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Capítulo

INTRODUCCION

La obtenciónde información de los poíencial~ de interacciónintermokcu-

lares constituyeuno de los objetivos fundamentalesde la física molecular

actual, dado que son el punto de partida para el análisis de numerosas

propiedadesde sistemas tanto microscópicascomo macroscópicas. Den-

tro deestalínea.deinvestigación,los complejosdevander Waals(‘dxv) han

centradola atenciónde teóricosl’A y experimentalesl~ldurantelos ú)timos

15-20 años.

Los complejosde vdW presentan‘arias característicasdiferenciadoras

• Sonsistemasdebilmenteligados, típicamente10’— JQS tecesmala débiles

que un enlacequlmico.

• La energíanecesariapararomper un enlacede tdW (10 —500 cm<),

esdel orden de la. energía.térmica.a temperaturaambiente k
5T ). En

esascondiciones,la energíacinética asociadaal movimientorelativo en

una colisión binaria, puedetomper el enlacede vdW. mientrasque los

enlacesquímicosson estables.

o



• lina longitud de enlace, (2> —5A), mayor que en el casode enlaces

fuertes( 0.5 24

• El enlace de vdW no distorsinisalas propiedadesindividual~ de cada

uno de los constituyentesdel agregado. Esta propieda.dsisoplifica el

estudio teóricodeestossistemas.

A pesar<le su carácterdébil, la interacción devdw es responsablede no-

,nerososefectosinteresantesendiferentesaleasdela física. Así, por ejemplo,

csel origen dealgunaspropiedasmacroscópicasde la materia,salescomolos

fenómenosde cambiosde fase ( licuefacción y solidificación ); explica la se-

paración del comportamientodeun gas realrespectoal ideal; juegaun papel

imporuauí.een los procesosde formaciónde dimerosque tienen lugar en las

no oes i soerestelarea. Finalmente,los complejosde vslW constituyenun caso

idealparaestudiarlos fenómenosde redistribucióndeenergíaintramolecular,

muchomasdifíciles deanalizarensistemascon enlacesfuericta.

El interés teórico del estudio de estos sistemasha sido impulsado por

la aparición en la última décadade abundanteisformacido experimental,

gracias a los avancesen las técnicasde espectroscopialaserl’~l y haces

rnoleculareslS<3l.Tant.oteoríacomo experimeistospuedenclasificarasen tres

grandesgrupos

• Procesosmicroscópicos

— espectroscopia

— colisiones

• Procesosmacroscópicos

— coeficientesdel vinal

coeficientesde transporte



Cada uno de ellos pesmite analizar la aspesiSciede energ<apotencial

¡‘ES ) en diferentesregiones. Concreíansente,la espectroscopfasondeala

BES e~í la zonadel ,o.o, dado quees¿sía la eg¿ndel potencialquesoporsa

los estadosligados, mientrasque , por eí contrario, las procesosde colisión

son mía sensiblesa la anisotropíadel sosencialsantoen la barreracomoen

la región de largasdistancias.FinaImoní e. las propiedadesmacroscópicasde

lasmezclasgaseosasdaninformación adicionalsobrela PES
1’~1 Por ejemplo,

las seccioneseficaceade colisión relac~onaclascon los efectosque un campo

magnéticoexternoaplicadoa unamezclagaseosaejerresobrelaspropiedades

detransporte( Senfteleben-Beenakkereffect. SBE ) dependenexclusivamente

de la componente no esférica del potencial e, por lo tanto, constituyen una

medidadirectade la anisotropíade la interacción.

Predísocíacion

Bajo estenombreseenglobanlos Isrocesosdinámicosde redistribuciónde

energíaintramolecularque provocan la fragmentacióndel complejodevdW.

Estosprocesosseesmudia.nmedianteexperieitciasde espectrosdeabsorción.

Lo estosexperimentos,una de las moléculasdel complejoesexcitadarota-

esonal,vibracionalo elecirónicamente.El estadoexcitado asíformado posee

suficienteenergíapararomperel enlacedevdW. Estafragmentaciónsepro-

ducedespuesdeun cierto tiempor, quellamaremossidamediadel complejo,

y se traduceen uit ensanebasnienrode las lineas¿eí espectro. Existentres

tipos depredisociación,dependiendodel modo en e] que se la moléculase

desexcitai’~l.

vi



Predisociaciónvibracional ( PV )

En estecaso, lamoléculasere-laja siUracionalmente,tra.osflciendoenergía

al enlacedevdwieí. En algunoscasosesnecesarioquela moléculapierdamás

de un cuantode ‘ibración parapoder rompercl enlace. Puestoquese trata

deuna transferenciaentregradosde libertad vibracionalea(el de la molecula

el asociadoal enlacede vd\V ). esosprocesossolo se pueden verificar en

ssreínasdc ai menostres átomos. Parasistemastriatórnicos.en los que nos

celitratemosprmncípalincnteen estatcsis. la PV puede represerríarsede la

sigu~enteisíanera

X ... AB(o) —s X -4- AB(sr’ < s,,j)

dondeA representaun atornodegasnobley dE unamoléculadiatórnica. En

esteesquemaseha incluido el caso másgeneralde py sen el que. ademásde

la fragmentacióndel complejo. haz unaciertatransferenciadeenergíaa los

grados delibertad rotacionalesdel diátorno. Comoproductofinal del proceso

seobierieel complejoABen un estadovibracionalinferioral inicial. z con una

cierradistribución deestadosrotacionales.detectableexperimentalmente.
00 . —. —.-~.——...—--—.. ——

4000~ ¡

¡ t’redisociacion vi bractonal
2000 <
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000 ____________

‘a,’
II

‘u



Predisociaciónrotacional (PR)

En este tipo de procesos,la disociación del complejo se producepor

transferenciade energíarotacionall£<< i. El potencial repulsivo asociado

al movimientode rotación de X respectode AB , dado por ~ + 1),

donde p es la masa reducidarIel compejo y fi la distancia de Y a AB,

compite con el potencialatractivode interacción. pudiendoproducir una

barreracentrifugaio~poríantepara valores de ¡ elevados, En estascondi-

ciones, puedenencontrarseestadoscuasiligadospor encima del umbral de

disociacion,que se predssocsanpor efectotonel. De lo anteriorse deduce
que la H.P seráimportanteen complejosde vd

tV de masareducidapequeña.

talescomo X - - - hJ~ x, \ HO!. asi como en aquelloscasos dondela PV

Ocalenta.

100.00 —————.— -

50.00 —

0.00

—srl. 11114—
1.55
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Predisociacidnelectrónica ( FE

A diferenciadelos dos casosanteriores.en los quela redisí.ribuci¿ninterna

de energíatenía lugar en una única superficie de potencialelectrónica,en

la FE los estadosinicial y Cual pertenecería configuracioneselectrónicas

distintasl1~l. En este caso, la predisociaciónse producepor transferencia

de energíade lina superbcieelectrónicamíe soportaestadosligados a otra

suramenterepulsiva. El estudio deestosprocesoses cts generalcomplicado
debido al tipo de los acoplamientosresponsablesde la disociación ( spin-

-irbita. hipertiraos. cinéticos .4.

5005

5000

•0 ~0 1

lo 00

Prm-dtsoc¡sc-mil <-leotrrííííc

i,(Jt)

En general, en un procesode predisociaciónaparecensimoltaneamente

los tres mecanismos,siendo díf!ciI separarJa contribuciónde cada uno dc

ellos. En particular.la PV ~ la PR son las que habitualmenteaparecenmás

mezcladas.

Ix



Colisiones

En los procesosde predisociaciónmencionadosanteriormentesubyacela

aproximacióndesemicolisión,en la queseseparael procesoinicial de forma-

clon del complejoenun estadoexcitadoquasiligadomediantefotoexcitación,

de la disociaciónque le sucede

X---AB+hm’—’XAB—’X+AB

Esta aproximación,basadaesecialmenseen que el procesodeabsorcióndel

fotón es inudio mala rápido que el de disociación, es aplicable cuando uno de

los estadosesun continuodel fotón y otro es un continuode disociación.

Otra fuenteimportante de información esla basadaen los experimentos

con hacesmoleculares,en los que se analizanlos productosñnalesde una

colisión comola siguiente

X + AB(wj) —oX + .IB(v.j’)

determinandolas seccioneseficacesdiferencialescon gran precisión. En el

procesocolisional seproduceun intercambiodeenergíaentreel movimiento

relativo de traslación y los grados de libertad internos de la moléculalíSí

vibración y rotación ). Unade lascaracterísticaspor la quelosexperimentos

con hacesmolecularesconstituyenuna técnicaidonea para estudiarestos

procesosde transferenciadeenergíapor colisión se basaen la existenciade

sólo colisionesbinarias,no colisiones inultiplis. en partedebidoa las bajas

densidadesenel interior del haz
1~1.

x



Coeficientesde transporte

Los coeficientesde transportedan una medidade la respuestade sin sis-

ternafisico a fuerzastermodinámicas,tipicamerítegradient.esde temperatura

y concentración.La teoría cinéticade los gases .a travésde la ecUaciónde

Boltzmannl2d linealizadal2íl,proporcionauna descripciónmatemáticadeta~

lIada de dichos coeficientesde transporteparaoseadasgaseosasdiluidas y

no muy perturbadasdel estadodeequilibrio. En esas condiciones,se reía-

cíonats loo efectos macroscópicoscon seccioneseficacesgeneralizadasque. a

su vez, se escriben como promedios de secciones ef,caces de colisión. A pesar

de ser magnitudespromediadas,la medidade propiedadestalescomo la di-

fusión, viscosidad,cotíductividad térmica.relajactoíst-oma.csotíal, difusión de

líja R.a<leigh despolarizaday el efecto de camposmagnéticossobre las tres

primeraspermiten extraercierta itsfonnaciónsobre las fuerza.sintermolecu-
lares,

Descripciónde la tesis

La presentetesisse hadesarrolladosiguiendoel siguienteesquema

1 Anallisis indendientedel tiempo

.

LI Propiedadesmicroscópicas.

a) Predisociación.

al> En esteapartadoanalizamosla PV dedossistemas,He ~¡2 Y

Ir —CI,. En elprimer casoseestudiala dependenciade la pre-

disociacióncon elestado~ibracinnal u del 1,, con 2:3 < t =.35.

usando‘arias aproximacionescuánócas.Posteriorínensesedis--
cuteel casodel Ar—CI,. dondela fuerteinteracciónintermolecu

xl



kr complicael estudioteóricoy aportanuevoslenómenosfísicos

relajaciónvibracional intrantolecular.l\’H. ).
a?) Doble continuo. Píeseutamosun formalismocuántico paraes

tudiar sistemascon dos enlacesde vdW Y - AB--1’, ana-

izando los diferentesprodítctos fi nalesposiblesdel procesode

disociación,

b) Colisiones. Analizamos que tipo de informacion puedeextraerse

de las seccioneseficacesque describenun procesode colisión so-

bre de las caracteristicasdel potencia.l de interacción, Paraello.

estudiaremosla colisión
11c — Li, con diferentesesquemasde de-

sacoplan~ient.o.

1.2 Propiedadesmacroscópicas.

c) Propiedadesde transporte.En esteapartadodiscutirnosla sensibil-

idad de algunaspiopirdadesde tratsportecon la anisotropiade la

interacciónde vdW< proponemosdiferentesmodelosparaobtener

]a dependenciacon la temperaturade los coeficientesde transporte

que permiteesreducireí tiempo global de cálculo. En particular,se
analizanmezclasgaseosasde Y, col, Hm. Ye y Ar.

II Análisis dependientedel tiempo

.

11.1 Se proponern~ modelo simplificado para analizarlos procesosde

IVB. y seaplicaal sistemaAm 1,.

11.2 Presentamosla extensióntemporal de la Reglade Oro de Fermí.

Como aplicación,analizan,osel ,rocesode difusión de átomosde

He en superficies de Cuí] 10)

xli



Capítulo 1

MODELOS TEORICOS

PARA ESTUDIAR LA

PREDISOCIACION

VIBRACIONAL

En los siguientesapartadosvamos a presentarlos modelosteóricospara.el

estudiode la predisociaciónvibracional(PV), centrandonosexclusivamente

en sistemastriatómnicos.El procesoquenos ocupaes

Y -. AB(s,n) --a X -t AB(u’.j) I.1

Inclusoparasistemascon sólo tresátomos,laresoluciónexacta,incluyendo

todoslos gradosde libertad rotaciostalesy sibracionalesde] sistemaes muy

complicada. Esto nos obliga a utiliza.r diversasaproximacionesbasadasen



la física de cadacaso particularparasimplificar ci cálculo. En todasellas,

incluyendoel modelo exacto , se desarrollanlas funcionesde ondade

los estadosligados y continuos que describejí el procesoen una base. El

primer psohlemaqueseplanxe.aeselegir adecuadamenteesabase. Dadoque

la interaccióndevdW afectamuz poco a. la moléculaAB, parecerazonable

elegir unabasediabática,en la que setratan separadamentelos movimientos

vibracionalesdel diátornoy del complejo. En estecaso, la función dc orden

sería

= ‘x’(fi,o)e(Q) 1.2

donde~4R.6) esla función deondadel movitjliento de A’ respectoal centro

del masasde AB y ~(Q) la del diátonsoaislado. Otra elección posible sería

unabasede tipoadiabático,representadapos

~ ‘l’(R.0)~(Q; fi) 1.3

en el quese tiene en cuentala perturbacióninducidapor la interacciónde

vjW, Algunos cálculos realizadoscon nsoléculastriatómicas usandoambos

tratamientosno han encotradoninguna diferenciasignificativa entreambos,

Puestoquelos cálculosadiabáticossor’ máscomplicados,trabajaremossiem-

pre usandoía basediabática,



1.1 Modelo cuántico tridimensional

Imaginemosel complejoY--- AB inicialmenteen un estadoligado )t > de

energiaE, - El sistemaesexcitadomedianteluz monocromáticade frecuencia

w y vector de polarización ¿ a un estado disociativo ~ >, con energía

E = Et 4 h~-. El Hamiitoniaísototal parala tsoléculamásel campoes

U = Hm + “sod + II,ni ¡Al

donde BÁ esel Hamiltoniano molecular,~ eí asociadoal campode ra-

diacióne H;,., el Isamiltonianode interacciónradiación-materia. En campos

suficientementedébiles, basta.considerarestadosde un sólofotón, Tomando

comohamiltonianodeordenDa .H
0 = H,

0~ + H50d, los autoestadosrelevantes

para en la descripcióndel problemason

[Qt,wY> It> w,¿>

J~, vacío > It> vacio> 1.1,2

La probabilidad de absorción del fotón, en primer
perturbaciones puedeexpresarsecomo

orden de teoria. de

= 1< 4’¿,vocto~H,55j45s.w,c>¡= 4,r~E ~< ti” ~it >~ 1.1.3

:3



donde it es el momentodipolar . Se ha supuestoque el estadoIt > esta

normalizadoa la energía

<40a(E)I4ia(E) > SMB — E’) /.1,4

4½ > y
4’u > son solucionesdel hamiltoniano molecular H,. en diferen-

tes superficieselectrónicas. it. en coordenadas de Jacobi. se expresa de la

siguientenianera

fl2 ( a’ P \ (5’ 52’~
~Im ~ ~ + +Uia(r)+V(rB.6) 11.5

donder representala distanciainsernucleardeAB, fi la separaciónde Y al

centrodemasasdel diátomo, O el ánguloformado por los vectoresfy fi; ji y

Sn son respectivamentelasmatasreducidasdel complejoy de lamolécula;j’
y son los operadoresdemomentoangularasociadosa r y fi. El potencial

de interacción se ha expresadocoito sun~a del potencial intramolecularde

AB y el asociadoa la interacciónde vd\V. El potencialintramolecularUÁB(r)

utilizado correspondeal del diátomolibre.

Concepsua.lmente.la predisociaciónpuededescribirsecomo la evolución

de un estadoo conjunto de estadoscuasiligados 4’~ > en un continuo di-

sociativodebidoal acoplamioeosoinducido por una interacción V. Si este

acoplamientoessuficientementedébil , podemosconsiderarun únicoestado

cuasiligadoinicial ~ > acopladoa un estadodel continuo t(E) > de la

mismaenergía, E = E,, ambossolución del HaniilsonianoH, definido por

U U, -4- 1’. verificándosei”l



K
4’sjlkI4’~ >=

<U.E)IHoLt(E’) >= E6(E — E’)

< 4½(H,¿t>=< 4<U(r.R. b)14k(E) > ~%¡E 1.1.6

Necesitarnoscalcular el estadoestacionariode fi,. a la energíaE

H
5,[~p > E4t> 1.1.7

Utilizando laecuaciónde Lippmann-Schwinger

¾>= ~ ±C(E)V¾> /.1,8

conC(E) definidocomo

(E — U,. -1- ss>)C(E)= 2? 1.1.9

Haciendooso de la relacióndecierre

2? = >< ~i + ZJdEIt(E) >< t(E>)) 1,1,10

la ecuacion[lIS] se transformaen

2



+ ZJJE’bs(E)It(E)

o>(E) =< ilíjG(E)¡’1’, >

b;.(E) = SMB —E’) < <154E’flG(E)¡4i> > l’,,q

JA-II

1.1.12

1.1.13

Utilizando nuevamentela relaciónde cierre [1.1.10]en la ecuación[1.1.9]

se pueden calcular los elementosde matriz de 0(E) que aparecenen las

expresionesdeo>(E) y de bv(E).obtenieodoseftnalínente

Lsdo>(E) = E —E, —.S>(E) + sP>(E) 1,1.14

bt(E) E —E,- sá,(E) + sl’
0(E) [ME —E’)(E —E> —

E E’ ~ssE

1 mE)
111.5

dondeP significa partepí-incipal. S,(E) s [jIS) vienen dadaspor

A>(E) = 1.1.16

donde

6



E,(E) = >1 1.1.17

En el caso más general,habríaque considerarsimultanearnentelos pro-

cesosde absorción desdeel estadoinicial J4½> tanto al estadocuasiligado

~ > coito al continuo disociativo. En el caso de vóW. la región donde

el lOtencial de interacción presentaeí pozono ‘aria fuertementedcl estado

eíect roí¡ico nicial sí fi nal. por lo <juse los factoresdeFranck-Condonfavorecen

expecíaimesítela transiciónóptica al estadodiscreto

< 4¼iAlfl4½>~ 0 1.118

-c 4
5IA1 - ¿~4½>— 0 1.1,19

por lo que la secióneficaz total de fotoabsorciónSera..

1< 4¼[l1 . e%1’5 2 a,(E)[’ 1.1.20

Si A4E) y l½(E) varian suavemetste con la energía , puedenconsiderar-

se constantesen eí entortso de la resonancia- En ese caso, el espectrode

absorciónpreseísl.aunaforma Loreístzsana

Ph 1.1.21
la,(E)I’ (E — E, — AV -1- f

2

- centradaen E, + A y de anchuraY. A representaun desplazamiento

respectode la posición del estadocuasiligadoen ausenciade interacctón.Es



un efectode segundoorden ( cuadráticoen el potencial, ver 1.1.16] ), en

generaldespreciable.

Pararesonanciasaisladas,el espectroestacompuestode series de lineas

de forma Lorentziana, con intensidadesdadaspor

t 2
1 = jdE c(E) = < ~ - ¿14½> 1.1.22

En un capítulo posteriormostraremosuna interesanteextensióndepen-

dientedel tiempo de esteformalismo.

La. posiciónde las resonanciasy su anchurase puedencalcular numéí-i-

camenteajustandolos salojescalculadosde o
5(E) parauna. seriede valores

de E a una Lorentziana. Generalmenteunos pocos puntosson suficientes

psisobtenerun buen ajuste. Estoexige. sin embargo,conocercon un cierto

grado deprecisión la posiciónde la. zesota.ncia.Paraello puedenemplearse

algunosde los modelosque píesentaremosen estecapítulo.

Paracalcularnuméricamentea5(E) necesitamoscalculartambienlas fun-

cionesde ondadel discreto ‘~, > y del continuo J4½(E)>, Usa conjunt.odc

funcionesbaseadecuadoparala descripciónde estosestadosesel formado

por {4S(r)G]É’(t, R)} , donde&~(í-) representael movimietito devibración

de AB solución del haniiltoniano

g
2 52{ 2,ssdi-’ 4- (‘145(r) —Ej ‘Ir) 0 1.123

y ~ R) son combinacionescon paridadbajoin’-ersion de los isucleos

biendefinida.p±1. de funcionesdeondarotacionalesdefinidasenel sistema

8



de referencialigado al complejo
1~~1 (BE).

- = r 21±1 12 Uft (4 0 0)Y(O
,

2R~ [Sz(1+¿noj ~ 2, so 9’

-4. p(.1ÉD<7 n(é,,.ñnC»S,n(O. <4 ¡.1.24

.1 representael momento angítíar total del sistemaJ -4- 1 , Al y ti son

las componentesde J en los ejes-zdel sistemade referenciadel laboratorio

(SE) y del sistemaEF respectivametíse.~~n( 42.02.0) son las ruatí-icesde

rotacióndc Wigner,y X%(0. ó) hartisonicosesf¿ricosi2~l. Eitsalment.e.(0k,92)

son los angulospolaresquedeñnenfi en el SF y (9,, <4 los de len el EF.

El estadodiscreto.~J5IP~ji R) se desarrollacts la basesísterios-,comple~

tada con ujia base de osciladoresarn:ónicos~4R) para la coordenadafi.

Estasfunciones son la soluciólí del oscilador armónico cuya frecuencia y

posición de equilibrio sehan ajustadotiara describir el potencial promedio

.c 4y,(rfl 14s-, fi, O~)t&-~,(r) > parauit nivel sibracionalde cefee-encíau, en la

cofiguracionangulardeequilibrio del complejo.O,

= ZZZa~,n,.&(R)zit4r)Oi4Q’(#,fl) I.1,2~
jO

Los coeficientesdel desarrolloseobtienendiagonalizandoel han,iltoniano

en la baseanterior.

Deforma alsálogaseti-ata la fstl2ciól2 del continuo

ej



tZ~2fl 1?) = E (flíay(r)O]4~~(mt A) 1.126

J2

Sustituyetídoestaexpresiónen la ecuación deSchrddioger.seobtieneun

conjunto de ecuacionesacopladaspatalas funciones~~t2 (fi)

Ej 9~.~<
0(fi) =

{ÁLÉi+EIBJ(I + 1)-

- E {tnn(Q’~ú’fl3½(R.0í)ot~f¡)~t;kk(R)

÷§ÉS=<ei~bs(2[ eJA¡rs
2pfl2 ~ ¡ ~-n’5

1.127

donde E. es la constanterotacionalde AB cuandoéss.ese encuentíaen el

estadovibracionale y 14,,<(fi, 0) el acoíslamientoentredifereníess,

A2
8. <¼ 1.1.28

U;~(R.0) = <ti’
5 l(s-.B. 6)] tix) 1129

La solución ~ktd2(Rí se obtieneimponiendolas condicionesde con-

tornoasintóticas

- ~ 2
R)— +

A-,.2

lo



.5 - a
- e- ‘+ E S~,

05yn4E)s41(i>®t~$Áflfl— 1.1.30

dondek-<, viene dado por la expresión

k½-.m ?p (E—E. — B4Á] + 1)) 1131

Los elementosde matriz de ~ entte f~~• ciotisea roi.ac,otialessecalculan

desarrollandoen polinomiosde Legendre

½v(fl.D)= ZVIÁB)P(cosé 1.1.32

obtenie,sdose

e]A’~ I1½(R, 6)1 et~t> =

11.33tnn.EVS:, 67) (itA1(0.0O) (1’.S,Itft0. O)
2 1>

donde(js.j,,j3¡rns.ma2, ni,) son los coeficientesde ClebshCanrdan.

Parael momentoangular 72, los elementosde madrizangularespueden

calcularseanalíticamente

Í’1 e$~> = &h¿OO >u tI) +10+ 1)— 21V}

—6Áoo-±,[IGl + 1) -i- O’(O’ + 1)11/200 4 1) —O’(Q’ + 1)3’~’ 1.1.34
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Es interesantedestacarel techo dequeel iThleo acoplamientocntre estados

de diferente fi procededel término rotacional.mientrasque et potenciales

diagonal. En ciertoscasospssedessdesísreciarseestosacol2lamietltos.pudiendo

reducireí problemaa un calculo de ecuacionesacopladasparacadavalor de

II. Esta aproximación se denon2ina cesi ts-4a=;ulss,ddma GB). En csíalquier

caso. el número de ecuacionesacopladases en general dificil de manejar

incluso con los ordenadoresmáspotentesdisponiblesaolnalmente.por lo que

hasqs~eacudiraalgunode los esquenuisde desscoíslsrniesitoquepresentarnos

a contínuacton.

1.2 Aproximación diabática vibracional (VDA)

Este usótodo es aplicable a aquellos sistensasen los que la vibración del

diétomo AB es más rápida yac el rrsovinsiento internucleardel complejo

Y - - AB. En este caso , una bttena aproximación consisteen restringir
la sumaen en [l125[ a un únicoestadovibracional

1’’~1

4’¿~’~(F. fi) = si-~(r) ZZotí.s,en(fl)CflfR) 12.1
2.0

donde ahoralos coeficienesele! desarrollose calculandiagonalizandoel si-

guienteHamiltoniano

~‘ / j2 h
11. = y— ~—~± ~)±B,

4
2+ E~-4- í~.}J?0) 172.2

12



El potetícial 1~Á ( fi. 0) es ntracti ~o. y sopor?a tanto estados ligados como

continuos, definidoscorno

(0. II) = t~- (o) ~ ~L5/~sgO—(R)e71(+. fi) /2.3

‘-o-

Los estadoscorrespondientesa diferentesu estanacopladospor los elemen-

tos no diagonalesdo la masriz del potencial l~7., -(fi, 0). En la aproxmación

de resonanciaaislada la vida inedia del complejo puedeesoribirse. en la

aproximaciónde la Regla ele Oro de Fer,ni!2Ó
4

1<, = ir E el’I~’— V(r, fi. 0)) ~ 12.4

con la función del discreto y de los eontinuoscalculadasa la misn2aenergía

E.

La distribución rotacionalde los fragmentosdespuesde la pee-disociación

puedecalcularsea partir de la expresíon

yr <‘4s~-~f4t< IV(r. fi. 6)I <~t 12.5
o,

En estetratamiento,el acoplamiento(fi. 0) estratadoexplícitamente Se

trata por tanto de un cálculoexactobidimensional.

13



1.3 Aproximación súbita rotacional de or-

den infinito (RIOSA)

Estaapro~imaciónl=52les adecuadaí~araprolzíetasen los queelmoVimientO

en la coordenadade s!s-eicóíng fi es más rápido que en la coordenadade

hendíag0. querepresentala votación del complejoY - AB. En estecaso.

la función deondaseozpresa<le la siguientemanera

tZ~(j’ fi> = flí’. fi: 9)p
1JSP(¿, II) 1.3,1

donde~~Z(r. fi; 6) es autoftincióuídel llamiltoniano efectivo paracadavalor

de O

9 Y 9 32

fié = —j~~~- Áns ó,~ + UAa (r) + V(r. fi. 0) 1.3.2

El modo decalcularestafsínciónes atiálogoal presentadoen casosante-

mores. Se desarrollala. función de onda.en la basevibracional {tk(r)}

= ZoYr(R0NV(r) /.3.3

y sesustituyeen laecuacióndeSchródinger.obteniendoun sistemadeecua-

clonesacopladasparalos coeficieiitc~ cíe?des,;rrollo

11



62
+ :0) —{ 2¡’ 3H~ E~ — ~

qíse seresnel‘e-ii i ni poni endo 1 so cotídi ciotíesde cci,torno asu, tú. cas dei pro

Líe-ma - De estatísanerase obtící¡cii lasinagiiitudes m
1xíe describenel proceso

<-ida ¡ríedia- isosició n cíe las resonsíscias E. z cli sttib ¡‘cío sos ror.acinoal<‘a

iiiiales) en función del áng;ulo. Paracalcular las magniisióestridiínensionaie-s

correctas.seiiecest a :~esolver la ecuación<pie epresenía. cl Icadio9

9? 6252

~
2 2pt24-~’ ,(0)—E,s} ~2SY =

donde 6 es el número cuántico asociado al estadode bend;síg. El uso de

los salorespromediosde s- y fi. ( A) e-it la ecuaciónat,terior es justificable

dadoque las funcionesde onda de los estadosdiscretosson especialmente

sensiblesa la regióndel pozodel potencial.Siguiendoel psocediníientousual,

sedesarrollala función incognita.F¡~5(i. R) e-ls tina ba.se adecuada

F15~(? A) —Zm<~.e~tY.A) 1.3.6
j~O’

y los coeficientes se calculan diagoísalizaisdoel operador [13.5). Una vez

calculada la función angular. la sidamedia del procesoviene dadapor el

siguientepromedio

= <F¡X~(?. JI) ¡P
5.(O)[ F,j”’(r, ~)> 1.3.7

15



La interpretacióndeesteresultadoes inmediato: la. sidamediaesla suma

de las sidas mediasasociadasal conspíejocuandoéste seencucistraenuna

configuraciónñja. deñnidapor 0, pesadaspor la piobabilidad deeíícontraral

sistemaenesaconfiguración.

Para la distribucióísvibío- rotaciotíal final te tiene

= E ot ~ o>%.(e]47(FA) ¡p<-(o)j ~ A)) ISA
12 <n’

dondeF
5(O) ea la distribísciónsibracionalobtenidaa cadaángulo0.

A1.4 L,Iaoatico viuracíunai -~- art’ it

Cuandolos dos esquemasdedesacoplamient.odescritosse aplican simultw

neamente,los estadosestacionariosdel el sistemaseexpresancomoi2ta2725l

~ R) = 45(,-)9.4R:6)Efl~(?, A) 14.1

Las funciones&ÁR: O) seobtieísemííesolxiendoa cadaángulola siguiente

ecuaciónde Schrórideuíger, dependienteparamétricamentedel ángulo

02 .3
+ Vt4B,6) —Ii5Áe)1 &ÁR:O) = 0 14.2

La reaolucióís<lelaecuaciónproporcionalos nivelesdiscretosy susenergías

16



tV (6), s
1ue defineo us potencia? efecti ‘o que gobiernael n,ovi mo ieíst.o de

besíu09 del complejo. La ocnación que describeeste movimientoseobtiene

suponiendoqne la acciónde los operadors-s(le moniento sogmilSr 1. j sobrela

dependenciaangularde c5,(E~ 0) esdespreciable

A: 0)f»Q(4. A) = ¿~(I?: 0)i~F¿?~’>(4- R)

1?> = o,.,(Ñ;0)?1t2f(f. A)

1.4.3

1.4.4

resultando

k~ /j~.R2(6)} + B5~ + 1V5,(0) — c~..j Ffl
1Áé,A) = O

1.4.5

dondeseha definido

/.4.6

y {A. B} = AB-t-BAese?anticoismusadordeAy 8. utilizadoparasimetrizar

la ecuación.

Un tratamientosimilar seen2pleapaísla fsíncióndel continuo

<It t7~iíit R) = 4Ár)C~(R 0)etA’Y. A) 14.7

1~~



donde~ (E; 0) resucí‘e la ecuación 11.2] s,íssit uyendo lli~, (O) por E e

imponiendolas condicionesasínt ót i cas 1;ab;t¡¡ales.

Las expresionfinal parala semiancíturaes

14.8= E ~<®]~~](l~.-~(0))! p->Abs>~
2

5’ iI’

con

y para la distribución rotacionalfinal

= <4Q3•r(B; 6) ]1.Q-~(fl: 0)] á~,(fl;6))

= E ~k®i-~-~ I<lj,.’(0)>¡ Fg~> 2
o- .

1.4.9

1.410

1.5 Diabático vibro-rotacional

Si se utiliza una aproximacióndiabáticatanto en rotacionescomo para la

vibraciónl2Sl, la función deondase educea

1.5.1§(éi fi) ó,.,
1>(fi)e¡~’~(é.R)ciy(r)

18



dot;de Ó«n~( fi] es solución de la ocuacínís

+ <e~;& ]l~1.,.(ff O>] e$> -t- E. + 13,.j(j + 1)— E} 4<,
05(fl)wJ

en laqueeí fndicee seráel númerocuánticoadicional necesarioparaetiquetar

la.s funciones dcl diacteto - o bicis tina energíacts el caso de funciones del

continuo. Las scmíanch,írasy distribucionesrotacionalesvienen síadaspor

exprexioíiesanálogasa. 1.2.45].

Cuandoel cuinl2lejo soporta ‘arios nivelesmetaestables,puedeser cosi

vesnento retenerla separacióndiabáticade las tariables. pero mejorar la

rc>l)rCiSentac’ón i iclusendo la interacciónentredicísos niveles. Paraello se

consideracomo función de nísdade orden O una combinación lineal de las

funcionesdefinidasen <1.5.1]. De estamanerasetienenen cucístala interac-

cien entreconfiguraciones (01) cii eí cálculo del estadodiscieto, pero so se

considerael acoplansicistoentreestadosdel continuo.

1.6 Modelo cuasiclásico: trayectorias clásicas

‘samosa plantearahorael problemade la.preslisociacióndesdeunapespecliva

diferer¡t.e resolviendolasecuacionesde Hainilton de la mecánicaclásicapara

las coordenadasu los niomentosconisigadoscorrespondientes.Aplicado al

caso tridimensional.el Hamiltoííiano se puedeescribir,despuésde eliminar

las coordenadasdeuna de las paiticulasrespectodel centrode masas. 2or
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ejemplola A, de la manerasiguiente

¡/ 024 +Snflp 024 +n<x
172 — It Fa

______ 1’ 16.1
A + 2.11nt3 a

dondeAl = 024 + ola + my es la masatotal cíeí complejoe 1< representa

la energíapotencial. A la solución de las ec’¡aciosíesde Hasnilton paraunas

condicionesiniciales de lascoordei,amlas~<< +- (lenot2sinatrayc-ctoriaclasica.

La ‘ida mediadel conspíejose Calculo mc¡liat¡te sjsistecíe las vicIas me-

dias obtenidaspara un conjunto de tales trayectoriasclásicasa usta lcy

exponencial
1~~1

AND = .\%~l/5 /.6.2

dondeNy es el número total de travectonascalculadasy ¾p el número

deellas queno se handisociadotranscs¡rridoun tiempo desdeel inicio de

la propagación.Una trayectoriasecot2sideradisociadacuandose alcanzael

último puntoclásico de retorno.

Paraobteneruna buenaestadística,es necesarioelegísadecuadamesitelas

condicionesiniciales de las trayectorias.Para la cooídenadade vibración del

diátomo. ,, seelige una distribsición definida por un Morse1201

ir = — lo { b + (1’ — íúcj¡2 sin(2rs)

dondea , 6 ,y cson funcionesde los parámetrosdel potencialde Morseo. D y

20



Ha E—V.b= la e = —D ). Eseslaeí¡ergiadevibración deAB y a esun

numeroaleatoriamentedistribuidoen cl intervalo [0. 1]. Los valoresiniciales

parala coordenada6 estanui,iforttsemer,tedistribuidosen [0, r] (osen [0,<2]
en el casode “ita molécula bornoísuclear3. Los ‘abres de la coorslenada

de vibracion de sdV’ - fi se eligen también distribuidos aleatóriamenteen

un otersalode distanciase,t el que esta localizado eí potencial de sdW.

¡pícamente[3,9) . Existen ciertas ligadtírasa los valores iniciales posibles

de lascoordenadas.\sí. paraq¡seel montestoti ocal asoelarlo al movimiento

relativo Y 18 seapositivo, debecuIstl2lirsc

1.6.4

St esta condición no se ‘erifica para un coísjsítito desabre,iniciales, setno-

difican los saboresde fi y 6 dejandoel de r fijo.

las t case<:toras clásicaspermiten 0121 ener distribucionesrotacionalesfi

nales..ft. haciendouso de ‘tos cííansificaciónde la energíapor cajas.El valor

de P
3 se determinadividiendoel númerode trayectoriasen las queel estado

rotactoisalfinal deAB es ) por el númerototal de tra ectoriasY1

La aproximaciónclásica paraest.udiarsistetoastriatórnicos.es aplicable

especialmentecttandolas masasde las partículas del complejoson grandes.

o si lías ulla gran densidasíde ni veles. En amboscasos, Itís efectoscuánticos

son menosimportantes.
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1.7 Doble continuo

Hastaahorahemosestudiadoeí píobbenia cíe la p red i sociaci¿u vilo raeion aletí

sistemastristómicos con ‘tu í.inico colace de ‘.1W, paralos q hel~¡ cutosdiscsi -

tido difereusesmétodosde tratarelproble¡nadependiendode la física decada

caso particular. Llegados a éstepuoto, os ini et-csantediscutir su cv<tensióna

sistemascon masde sin enlace de vd\V. Esistetsinteresantesest dios de la

dinémicade sistemascon másde 2 e’’ laces( cl usterade vd\X Ptl realizados

en eí formalismode trayectoriasclásicas Sin embargo,la complejidadque

suponeun tratamientocuántico sos biotita a sistemascon sólo dos enlaces

débiles,del tipo X AB-Y

La presenciade dos enlacesaumentaconsiderablementeel ‘lútoero depro

cesosposiblesa teneren cuenta.en la predisociación. Cotscrei.amente, la

fragmentacióndel complejopuedeoctirrir de cuatio modosdiferentes

Y AB>c) —a Y- AB(s?<u) + Y AB(e” <t/) ±A + Y 177.1

Y-- AB(v)--Y--. 5’---ÁB(s’¼í)+X -= AB(v« <tq+X+Y 177.2

Y - - -AB(o) —, ÁB(r’ a) + X + Y 173

Y - - - AB(o) 5 IB(t’< u) -5-- Y /7.4

En los procesos[1.7.1-2]la predisociaciói se producesiguiendoun loe-ca

nismosecuencialene?queel diátomopierdeun cuantodevibración encada

.5-)



paso. El
1sroceso[1.7.3<represeít.ala doble fragínetrtación de los enlacesy

pu cele o c<irri5 cuí la peti isla cíe un único e‘tanto - siempíe ctue la energía

<cdi cia por ese cussí lo sea mayor que la energíade los dos enlacesde vdW.

li unímente,enel lti no procesosetiene en ct¡eí’t a la posibilidad tIc que el

st(-rna Se ¡csssttaen dos fragroentos eí diátomo y los áto,ncsA e Y .snidos

por uo etíLico de vd XX Esto sils roo caso y la pri oserapartedel mecanismo

secuencial ‘.ie los dos sri roserossecaracterizanpor t crer un tínico continuo

disociatíco - y lían siclo vn estudiadosli=l. En este sección nos centraremos

eí p roces.ocíe doble fragnerís.aciórs[A.7.3], naSa el que pres&ntatemosun

fort~nalisnsocuántico de tipo pertuibativo.

¡.7.1 Probabilidad del procesodel doble continuo

Consideremosun complejo Y-IB en el qsíe cl movimiento de los

átomosY e Yestarestringidoal planoperpenelictilara AB. Lascoordenadas

que usamospararepresentarel pioblemason lassiguientes

• e = disísociai oternuclearA —

• Rrs vectorqueutreel centrode masasdeAB con los átomos.V e Y.

Tratandodiabáticameotela vibración de AB ( el movimientomasrápido en

el complejo 3 y adiabáticanseoteel ángtilo formado por los vectoresfi, fi2,

definido por = arccos(Rs- J?2)/(Rrfi2) < el pioblema se reduce a resolver

el hamiltonianoasociadoa. las dos movientosde vibración de los enlacesde

vdW ( stíetchu,íg3 paracadaángulo;
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2ó 16

H
5}R1É5:yl = ~iT? an

2 >2 óR~

con las definiciones lía bitnales t m (u; j nr
9)/(oi5 + mp + 724)

= ms(os4+ n2p)/(mr + mt,p -r— rríj duncle 1% represeiitael potencial

de interacciónproo:edi adoenel estado ¡it ~.cronal u dc IB. Falta considerar

el término —cos(’)/(ríí4 + sic3d ¡DI? df ‘<-1 Hamiiltoniarío [1.7.5].Este

seraañadidoa la ecuaciónpara la partc. aíigíílíír

Como potencialde interacción del sistema,tomamosla suma de los po-

tencialestriaróinicos Y - AB e 5 - IB roía el poterscial de ilíteracción

Y-Y

U(r. Rs. Rs:~) = Vy.48(flj,r) + 14 . 4p(I?sc) + V~- (Rr, fi2: ~) 126

Promediaísdoestepotencialen.unestadovibracionalVy(s-] de -IB nosqueda

l4.~R,,fi2; y) = (e Vv ~S + tAS! c> + l5-.~’ 1.7.7

con lo queel Hamiltoniano[1.7.5]puedeescribirsede la siguientemaneramas

convenientepatael tratamientolSOStCrtor

H5(fi5. fis;y) = h’{(fi<) + Ií’1(I?s) + 1s-..s.(Rí.Rs;t) 1.78

con
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12 32

¾IR,) — ± <r ti,- .ís[r> /7.9
pr DR?

~
2 32

Parahallar los niveles díscrset os de JI,., desarrolíatuosen la baseformadapor

lasautofuncionesde /s\. y h~,. ]4t( Br irfljfls

= Eot,t)~,(Ri )s41fl2) 1.7.11

cuyos coeficientessedeterminandíagonal ando el íí ami1 toisiano [1.7.8!. La

energíade los estadosdiscretosasíca.lc,rlsdosdependersdel at2gtllo-y <

Esta energíaunida al término no consideradoen [17.5)

cos(y) / ~,, 52
_______ 1.712

O2~ ~m
0 \t>’sk óR~3R2 u~k/

constituyenel potencialefectivo que ltal2ria que coi2siderarpara determinar

la función angular.4½kb(9)

Si s¡t,~ ,.(R~. R2;~¡)es la fuiscióndeondadeldoble continuo soluciónde

IL., qsre representala fragmentacióndel complejoen la que X~ e Y escapan

con urta energíaci ictica dx y es ies1ecti varoersterelativasa 4B

,~[vt-5.<’ ~) ¿tex »~-)ei(rs — /.7.13
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la probablidadde quela doblefragmentaciónsem¡galugar enesascondiciones

es, en la aproximacióncíe la Regla cíe
0ro de Ecrnn

P,<z.,.c.(ex;y) = ir ~<tiÑ.]lQ<] r’~,~< ‘2 1.71-4

calculadaen la capadeenergía.es decir

E = Eia(s’) — E
45>;’) + ll’7Py) ev + es’ 1 7.15

donde E.<5 (e) es la energía vibracional de-IB La probabilidad total para

cadaconfrguración-y serála sumadc lasprobabilidades[17.11]extendidaa

los diferentesmodos en que la eneigia sosal dispoisible E puederepartirse

entreY e Y. asumiendoqsíe rioexisteninrerlerenciasentreellos

= j de., I%-s—,.a(ex;y) 1.7.16

Finalmente,la probabiliad total acra

1717

El problemaquesoplanteaahoraescomodeterminarla ftrnción del doble
- .5,continuo
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1.7.2 Funciónde onda del doble continuo

Modelo simplificado

En un
1sr i roerpaso 120tI riarnos plaut.e:sr u rsa funcisits del ti

= C1.(’~s (‘13 . (fi2>1) /.718

teniendosicusprepresesttela condición E = Cx + e La función ~¿(fi,) es

solución de >1.7.9! a la energíae2 - cuis la condicióndc normalización

~ 3 = 6y,- —<:~<) 1719

La ecuaciónpara(~5 ,5 (fi24 y) scol2tieneaplicandoU,. a ambos ladosde la

igualdad[1.7.18], preusnltiplicando por ~Ñ( Rr ) e integrandoen

IV = + j de> <~P [Vr,- [C5>aí 1720

En estaaproximación,el átomoY mo sientela píeseisciadel Y. Estoequivaie

a decir queY escapadel complejo siístleudo únicamentela interaccióncon

AB, mientrasqsíeY siente.adensás.tocía la interaccióncon Y. Estemodelo

puedeser accptal2lects actsíelloscasose-ir los i;ue el potencial de iisteracción

Y AB sea mayor c1ue el Y AB s- el Y’ ---1’ de manera que. en una

prínseiaapioxinsación.podensosconsiderarc1ue paraeíátomoY la presencia

dcl 1’ ro suponeuna erturba.ciónimportatste Sin embargo,el modelo es

claraiiienteincorrectoen aqsrellossistensasdorsde Y’ Y dado queno tiene
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crí cuentala . sirnetria del problema,
12,’es cc¡ísdrice a icatiltaclos diferentes

segúncual de los dos átonosse tyasecomoirsclcpendiento

17.21

puesde [1.718]se ve queen geiseral~ ~r—~ $ ~

Tratamientoperturbati’-ode la función ‘íe ondadel doblecontitirso

Parailustrar el probld-nsa. considerer~¡~sos l r rat a tu cnto por tu rhati yo del

caso unidirnensional( un sólo coist uno disociasi so

Problemaunidinsensional

Queremosencontrarlas funcionesde ostIa.del cnntinuo. tS, de un Hamil-

tonianoU.dadopor U = H0+V. suponiendoquelascoluciones<~ deU0 son

conocidas.La solución vienedadapor la ecuaciónde Lippinann-Sclíwinger

y; 4 C~(E)Vt¿S(a) /.7.22

con la siguientedefinición del operadorG~(E)

C;~(E) lim(E —Iío± cf
‘—o

¡ 7.23

Introduciendoahorael operadorideírlielad formado por estadosdiscíetos~

y continuosí4 de U0 en [i7.23[ seobtienela ecuación integralsiguiente



y(s) II i rir<w% ] 1’] ~+4>j<~(.r [4-

,t sCsi + Z flVit4) 17_,~ (4 [1/14) EF,

¿00dc 7’ dr,,
3 oía parle ‘t ‘u crpa1 La suísíción de primer orden se obtiene

stituycrí<:lo e en [17 ‘8] oor c~ , obteni endose

4(x) [1j ii-Vra] 4(z)±

7’ ¡dE’ V55 - 4(r) + 1.7.25E—E’ Ey?~-Ú~(x)

donde 1 Ya <4 ! Y ] 4> y isis ] U ] 4). El comportamiento

asutotico‘le ji .7.25] es. consideíanóola solución entrairte~~

134];) ‘~ [1 + ¡rs Ver)sin(Irxx + ¿s) —rV55cos(k;x-4- ¿o) 1.7.26

5: ~0

con ~-k spE. Expresandolas funcionessenoy cosenocomo combinación

deexponencialescomplejas,la ecuación [17:26] seescribe

134<;) r —~ oo ~ [e4tr~#~s (1 + 2zl~ss)J<krxCrí] /.7.27

dc modo que, en primer orden de teoría de perturl2aciones.la matriz .5 de

coli sióit vieredacIa por
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E = 1 + 2nrVas ~<>~ = (<25 /.7.28

dondeA representa.cl desplazaniiersíode fase Operando,poclentosescribir

la función ú-~ en forros deunaondaesraciorraria

= <‘~e”~ sinUs.r + ¿o + A> /.7.29

X -c

Sustituyendo4<i por su expresión [1725] dcsarrollaísdoe’~ — C’’~~ en

seresde potenciasde V
2~ , la ecuación[1.7.29]se t ransfoí~t~rsa,considerando

sólo términos de primer orden en la perturbaciónV

f Va o V,,~ ~
= t’p + Pj dE E L” Vfld’S 1 +

queesla foinción deondaestacionariasolucidís del problemaen primerorden

de la teoría de perturbaciones,en fusciór de las autofuncionesde U0 El

último términode [l730[ esla contribsicióode los estadosligadosde
11o La

contribucióndeestetérminoesengeneralpequeñaa elsergíasmediasy altas

tIna vez resueltoel problemaunidimensional.‘amos a trasladarloal caso

del doble continuo.

Problemabidiíneíisional: doble continuo

El problemaque nos planteamosahoraes el cálculode las funcionesdel
continuodel lla.miltonia.nobidiosensiorsala usaciertaenergíaE = ex + e,’
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lila ~)— A <a) * /q.~(p) —v V~ . (z.~) 1.7.31

sra a crí,u rbaciones1 s suficíenterneiste pecpt¿as ( la clcfi nicilio p cci sa
de -- suficier¡tenseure prqusno aparecerá cts el desarrollode la t curia ) -

s<rpuesi.oconocidoles es,;cIes de los lsanuílrorríanos de orden 0<- , lis: (r)

he-lp) Sean~ 3 (sp. p.< ] las solucionesdiscretasy coirtinuasde

y lis. respectivamente.Podernosescribir la solución general de 11.7.31]

como la suma cíesria soluci ón cíe la cenae <Ss Is onsogéneaa la eneigíaE ( siu

ci ‘erruiro Y, ...) orés nia soittci¿n particitíarque expresamosen fsínciónde

la baseforriia.da. ísor lasasrt.ofuacionesdel l,aíniltorsianodeorden O

41~ <~ (.rr¿) = ~ (a)rp, (y)±

//c/e’vc/ts.ls<-»t ‘Jo (.1’) + r0
0,.t4x)lhÁll) J-7-32

Teniendoer’ cuentaque -Ii~ ~<v«y) representa un estado estacionario de U,

se cumple

Ht1~X<~Ár y) = E4~’~(x.y) 1733

Sustituyendo[17.321en [1.7.33]podemosfacilnsent.ecalcular los coeficientes

o,,,,,y Is,,’. Parao,,.

«~rj,. [II] <1’)’’’> £<C,si, ] y’x<r) = Fo,,,,
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(E,, + E,jo,,,
5 + (¿jrí, ,ll ~ y] 1.7.34

de donde

dondeE, y E,. son las energíasdc los essa¡los ‘.li occelos ~, y r;,,, respecri ‘-a

merite.

Aísalogamentepara1,

<~-‘ts; [11] ~‘i-) —E hes —citó, — e) + 1,-~~j

+ 4~) ~(C’y —ex)¿(<t’ —es)+ b- + «- >1<;. [Y [~XS

2) 1.736

Operandoen estaexpíe-sión,teniendoen cuseisraque E = ex + y seobtiene

la solución parab¿ ,;. Sustitrryendola expresióiscíe los coeficienteen [17.321

seobtieííela siguienteecuación istegral pata Yf<~ (.~ y)

C
5(a-)rk.(y) +fc/eis {P<;!=E- ¡cJe;. «55 ‘Vr,- ]

4—. ~~

<. (r)p - [is) irr« <rk ‘ ‘~‘ ~r]<¾

IR?



+ E <&rl, 1\ ~EQ(r)rp~y) 1.7.37
+ E,.]

-a soluci <Mí enprimer o, sleis depcisurbaciorresscob tieise stistit useis do todos

los II~ ‘ que aparecenen eí lado desecísode la igualdad [1.7.37]por la

soiucion cje orden 0. ~ )~> [y)

C (sl<j (y) + Jcier,. V<;#r=ó fdcs

$5: ~<‘‘ <‘y E—,xl fE 1

E —4—ap &5 (~)<h-~ (y) + nr ¿ely15: <‘
5~~~,<5 “a E—,5 <sc >i~<~]

+ ~ ~l#,,.rs E—<x) ~ r)tp(y) /7.38

donde la parte principal isdica que la integraciónse extiendepara todos

aquellos valores de ~ y <~ qsie no verifictuen <~ + <~ = E La ectíación

1. 7.38) es la expresión Erial í’~’~ la so>ucirn2 pert urbal.i sa en 1rinser orden
al problemadel doble continuo. Eís este tratamientose tiene en <ruenta

correctament.eel caso .\‘~ = Y

En lasecciónde resultadosdiscutiremosmásextensamentela aplicaciónde

estostratamientosperturbat soss.l problemade la predisociaciónvibracional

en el complejo Ile 1,- Ye
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Capítulo JI

COLISIONES

En este capitulo no se pretendedesarrollarci forinalistiro de la teoría de

colisionesen su totalidad.para.la nt al existe’ excelentestratadosen la blíslio-

grafía
1~~1 sino únicamentediscutir lasdiferenciascon respectoa los modelos

sísíerioresy prescísrarlasexpresiorsesutilizadasen los céIctílosrealizadosen

estatesis.

11.1 Modelo tridimensional

A diferenciade los modelospara siedisnciacióís.en los ctucnecesitabaSnoscal-

cularlasfuncionesdeonda.del discretoseto1continuopara.poder aplicardes-

puésla RegladeOro, en los cálculos de colisiníresbasta.conocerla matriz de

colisión. -~Je<<5< - Estamnatríz lepiesenrala probal,ilida.dde queeí proceso

de tranferenciade energiavibro-rotaciona] A -4 -4B(ej) —< Y + ÁB(s’g<)

RA



tenga irgas 5 por tsrsto contier>- tocía la itríormaciór, ‘íe la tIiisároica dcl

proceso.

LI pla.rítearríierito inicial de tic problemacolisioría.l es idéntico al presen

raclo en el ííroclele tnidimer,siursalpara ci estridio de la piediseciación si

l’racional. Sir, seiribargo sers lugar de iois2ar como <‘ase de fuiicioises rota

clonales los Sr usótíicus esféricosdefi rs ídosers el sisterus cíe r <-feresícia 1 isado

al compím—Ju <HE) Samosa erriolearmir’a fot~usulmxcións.rí,i,valeiiteL’l. rasaimclo

la baserotac~oícal cíe-finida erm el sisteisía de reters¡rmcia‘le labormiturio SI).

e R>} Lógiczsriierste sí rr-srrlrr’slo fli¡al debs ser iiidepeiislie-rrtedel

plantesínrerrío iltrí zado.

En 1 5k el ‘.onjunt.o de ecuacionesacopladasque aparecencuando se

sustítux’e ur desarrolloele la ferisció,, sic— omrclS niel coritirm,iu similar al [li .26]

en el Hai.i.iiitc¡r,iar.ro ~5

{ tz cf ¡‘(2’ ~-i 1> 3
2póR’ -(E--E,,>-- tú t l))j ~ =

.1”

que se resuelve-impoisiendocoisdiciormestic coníorrro sirollares a las 11.30]

aplicadas a los rmúrneros csíáímt icos (c -1. en lugar de a (a-.]. 9). E es la

energíatotal inicial ( cinética + interna dc 413

La magnitud que se mideexperiuse-ntalrsser’re esla seccióneficaz parcial y

tota.> del proizeso. La sección eficaz integral parcial vienedada por
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H21 2(21 tíEV ¿72- —S&.<~~ 2 ¿¡.1:2

con definido en [1.1.31] y donde mm rs piesentancualqsíierestadofirsai

accesibledel sistema ( ca sal abierto > 1 a scm rmssri eficaz integral toral será la

asímade las secciotíesparcialesa todosrosesrm síes abiertos

2 //13‘2

En el cálculo]suméricohay que com2,ids<at mo sólo los canalesabiertos,sino

tambien algunoscerrados(estadosfinales ints ceesiblesenergéticarueníe) Sara

obtenercon‘erger2cia- El umii t~t Cro lot mil mIS carnalesi ns121 íesdos cnt el calcinín

dependeno sólo de la energiade colisión ( cLmant.omayor sea , mayorSerá cl

número de estados finalesaccesiblesi sino tambien del valor deJ ( dado

un ciento valor de j, estaistoma”or sea J también esmás grandeel número

de valores del n,oment.o angular 1 compatibles.rodos ellos degerseradosen

energía). Nuevamente,al igtíal que en el usodelotridimensionalde prediso-

cmacíon,el númerode canalesimplicados en cris problemacreceráíádamente

ponencimade lasposibilidadesactualesde cálculo,por lo que hayque acudir

a esquemasde desacoplarnieistol~<~2fl.
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11.2 Modelo diabático vibracional

(‘miando cl 5 icuspo asociadoa la vibración mio IB es roascorto que el te-topo

mimr<m e-nspíes el proveer l\~ crí atravesarlazonade-lot eracción la otolécril a os

cita ‘arias vecesdurantela colisióís. por lo cttme tc,doasícedecoritosi ½ viese—
‘vi blanco 113 con ‘mita, distanciairiterrscmclenr prorírediada.clcpcimdierttcdel es—

¿sdovi4-mraciuimal O = <ó<.(r) ]r] c~.)(r-)) Frs <Sta msproximmmaciomslcr iScrsplalitierS—

ros eímtre cbfcrcritesestadosvilsíaciotíalsese-rs [II. 11] se ciesprcciamsP’<.por lo

que lasecuacionesacopladassc reducena

‘,u’~ —(E— 114) — B,flj + l))}~Vk1t(B) =

—E (et$ 1;, (Rl)]] ofY)is§~t (E) /1.21
a..

En <mcta aproximacíórssedoconsielerarisos1 ransferersciamíe energíatraMa-

cic<nal-rotacioisal ( la colisidís eselásticaen lasvibraciorses) La seccióíseficaz

integral parcial siene dada taor la cxpresiósmsigtiierste

nr,.)]’ — j) = [ftJE2 ±2) E ¿ji —Sima~w~<,arI 1/22

Para la total seobtiene la expresión [1113] restringida a un único estado

vib S551i<rrtai
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11.3 Aproximación súbita rotacional de or-

den infinito (RIOSA)

En sistemasdorsde la <<mt ación dcl e-orn p l;jo os eí ‘Tisis lento, pocl cmosconoid-

erar qtie durantela. colisiórs la oríer~mtaciónm mlsl lalsiico respecto del proyectil

perinanecefija.PS5l~ tratandosed la cocsmmlm.::rsc”aaísgctlar 1 e-rs el forisraliarno

lOSA va presentadoe-rs seí rspít milo ‘‘nmncrior Pr, <jete caso. se remueivcms las

ecuacionesacopladasa ángulo fijo,

{2p3W + L(L± — .íc t, 4 ~~$(R;O) =

obteniemidosecmísamatriz decolisión de-perimIiersreparómetricamentedelángulo,

Sfr .JO) La seccióne-ficasde colisión 5<. calenla usandola siguiente-ecuación

c1mr’ t-) = [3i=jZ(2J + 1) ¡ ¿(e-oso)4> —SkV(0< 1/.3.2

con LI = 20(E —Ej Habituslnnentese elige nisa cuadratura de Gauss-

LegendrelSúlpara evaluar la insmegral anígmílar De esta rs2aíserael número

de angulos en los que ca necesariocale-mílar la nial riz de colisión se reduce

conmsiderablenreisrerespectodel que SerianecesarioeSn12leaudouna cuadrat.rtra

tipo SintpsonL~’l.
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11.4 Diabático vibracional + IOSA

(.mianmslo e-ms a ron iciormes de aplicribiliclamí cíe la aprursinrsación 108k la

~r~me~l-~mte rtad mr, d(mm,nial es P«lmrefma. lmsrc-<.ie- simn
1slificarsc cl larobl,’rrta re

srslv;cnído<-r mr mc o ls parre oltticm, ,~ítsraciorrstcm’ (11.3.1!

J 13 c~ L(L+l 1 —E
1 q’V<(R:6>

c;L.

lus elcrTmerzicmsmm,, m.liarroualsescíe a umatriz ele colisión ~.,(6) que re-pse

se-ritanmo, procesosvmoracionmales:r,clasticcms~sestitirais a Isartir cíe los diago-

ña]es mini1 iranído la c-xpne.siói

donde r¡fr( 6> son los miesplazsnriem~mmosde fase que se obtienen al re-soler la

parteelástica¡II-II> con la coi<slición de contorno

4tV(R6) -~ sin(k,R ——mr + >416)) 11.43
It —

mm Afr<.(0) represe-nta smnacorrección a dichos slesplazrsrientos debida a la o

teraccíórm emmtrc difcrermres casadosvil,raciotsales

:39



4, (6) = [2(&;jI>} f%R4iiJPÚlí.1’.(R:6]~k(I?: 0) 1144

La sección eficazse caler,la utilizando la exníesión 111.321.

El elemento de matriz Q~< Li se ol:t. serme ‘..iessmrnallaímdola uponencialen

serie-deponencias

la.]
e’’j= {l-4-sl 1 . 114.5

dondeel elemento .V y’ >~ se cMcml uní1 izandoel siguientealgoritmo

[(ÁLrJ =
4Ly<—r< « í] E ‘ íLÍ—r]Á~,,. 11.46
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Capítulo III

PROPIEDADESDE

TRANSPORTE

111.1 Teoría cinética de gases rnonoatói-nicos

III.i.i La ecuación de Boltzmann

Parasimplificar la notación,santosa describir bíesensentela teoríacinética

para gasesn2onoatón2icosde masa sí con interacciones con simetria esférica

y colisissrnespurament.eelásticas. Posteriormentediscutiremossu extensióna

gasespoliatómicos mm a mezclasbinariaslt~l

Sea ftfl ¿ <JIs fumrcicin de distribución del sistema de partfculas deónida

deforma que f(F, 3.1 )dfd¿ represení.aeí número de ellasctueseencssentranen

el instairse1 en, un volumen (3) enstornoa ¿y con velocidadesen el intervalo

II



[E, E+dc¶. A partir de la fcinción de distribución podemos calcular la deíssidad

si. velocidadu mm energíacinética~ mediasloensíes.integrandoen velocidades

segúnlas expresionessíguicistes

= Jf(i’tt)dE 111.1.1

rs(fit)o(rtt) = J¿f(i13t>d¿ 111.12

= J títt{¿— C>mf(f.3.t)dt 111.1.3

En ausenciade colisiones y camposexternos,laspartículaslocalizadasen

uit entornode 9 con selocidad¿ en el tiempo 1 sedesplazarána urs entorno

de f’+ ¿di despuésde níl intersalo de tierrspo di. simm modificar su velocidad

f(9+Edt.tt+dt)d9d¿= f(3.tt)dí’dE 11114

Sin embargo,en el casoreal en el las particulas colssíonanentre si durante

eseintervalo de tiempo di, partede las sarticulasque en 1 formabanparte

del grupocon velocidadesen el eist.oi-node¿situadasen el intervalo[9, F+drl
debenser excluidasde esegrurpo en 1 + di debidoa que Isan modificado su

velocidadpor colisiones.Porel mismomotivo - particulasqcíeirsicialmenteno

estabanen esegrupo, pasaréisa formarpartede-élcts t+dí Si representamos

estos númerospor l’dEdE~ ¿kan/Eíespectivarnente.tendremos

(f(P-~-EdL¿iM-dt)—f(éi¿jfld9d¿¾=(v — 111.1.5
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Desarrollandoen seriede Taylor en di sellega a

+ ~- f(fi¿,t) = P~ —U 1111,6

Paracompletaresta ecuacióndebernosdetermisnareí balancede ísa.rtículas

E’ — 17 Paraello seutiliza la teotíade colisiones.coíssidenansdoexclusiva-

nne-risc colisionesbinarias.
Seamr)¿ E mr,.> laseccióneficazpaísla colisión elásticade-unaparnicula

con velocidad ¿ cors otra - a la cine denotaremoscon el subíndice 1, con

velr<cidad ¿> Despuésde la intera.cciómm las velocidadesde las partículas

lían cambiado e-rs dirección 3.’ 3<~ pero el mnódmrlo de la velocidad relativa.

permanececonstammse.e,., dadoctue la colisión es elástica

3.. ir ¿ —— — 11!l7acl = 0,-e

Comoff13. t)ilFdEvJ(rt ¿~. )dFd3) represemrtanel nsiíneíodepartículascon

velocidades¿y En quese encuentranen el entorno de it tendremosque el

numerototai de particsmlasdefinido por 1’ será

AnálogamenteparaF~
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r+dfw¿= {JJf(fi¿<L)f(í1¿< tlcrl¿’ ¿e e d¿’d¿<ld3)i¿ 111.1.95.’. ml

Utilizandolas
12rOpiCdadCSde microme’ersibiliursí de la colisión c(¿’ — E. e,.] =

dT(e s— 3’ e,> y sustirtivendo lIlIa O] su III 1 6] so obtiene

/0
sjÍ(r

ctm=

JJ dé%W5(J(9. 3.. tjJ(t. t~t) — f(r e /ij>r e fl) c(t’ ,— 3. cAe, = 1(h)

111.1-lo

Estaecuación integro-diferenciales la ecuaciónde Boltama.nssi~>- A partir

de la solución de ésta ecuación((fi ¿ t> podemoscalcular las propiedades

toacroscópicasdel gas Estaspropiedaslesvan a dependerdc los potenciales

intermolecularesde ilst.era.ccíónenrie los -lit.on:os del gasa travésde la de-peri-

denciade la ecuaciónde Bolíznra.nncrí las seccioneseficacesde colisión

Solución de la ecuaciónde Boltzma.rincrí el eqsíilibrio

Las propiedadesmacróspicasde cuí gas enequilibrio no dependenni de la

posición ni del tiempo Lis ese caso, la fcmmmcióís cíe <listribucidír - 13,, sólo puede

ser función de la velocidad De [II 11.10] sededuceque en esascondiciones

debe cujoplirse

II



Una condición suficiente paraquesecumpla estaigualdades

Tomandologarhmos

¡o<j.,($J) + lms(h,,(¿m>)= lím(f,.~(¿’() + lri(f,q/flfl 11/2.13

de dondese observac
1ue la tuina de /rr(f,cj) paralas 2 partículasque coli-

morían es invariantey. por 5’, rito debeser comlsinración de los 2 1nva.rra.ntes

colisionalespresentesen el sistema( numerode moléculas.vector noineoto

lineal total. mm energíacinética

1 ——Irs.(f,-<(t() o~ 4 4~ 3 + jOarnC - e 1111.14

El valor de-loscoeficientes0, 3~ o~ sedeterminaimpoisiendolascondiciones

lll.1l3] , obtcniendosefinalmente

= rs 1111.15

con la temperatura17 definida a partir de la energiacinéticaE ~nk-eT

y donde (7 ¿ —<7 es la velocidad <le uísa molécularelativa se la velocidad

usedia.

Solución de la ecuaciónde lloltznraon fuera del ectuilibrio. Solución deChap-ET
1 w
70 152 m
335 152 l
S
BT


nrau mm- Enskng~2ui

15



Si lafrecuenciadecolisionesenel gasessoficietíternenteelevada,podemos

esperarqueseestablezcaun estadode eqciilibrio local enel eístorí2o<le 9. en

el que se puededefinir unos valores de densidadtr(it t). velocidad 17(9.1) y

temperatura.17(17,t) En esecaso sc admite qvme la función de ¿tatribuctón

dependeen de ir y / a través de la de-pcnmclemmciade esas tres magnitudes.

Esto sugierebuscarcina solución para la ectiación de Boltzinatsnmediante

san desarrolloperturbasivoquedescribasepacaciosmescadavez niaycosesde la

situación deequilibrio local

f —I~< +
4<~> + A

2»’< - - 111.1.16

Sustituyendo[111.116]en [III.lío] y igualandopote-ríe-isaen A y siguiendo

un desarrollosinriliar al sítilizado cís la resolucidímde la ectíaciónparaun gas

enequilibrio [111115]

f<¶it éit) = (2.. kcT(itt))2/a (;~2mr~m) 111.1.17

queesla función deBoltzmann querepíesmentalasituacióndeequilibrio loca]

en el entornode it

Para la correccióíscíe orders 1. J<11. tenemos

+ 3. ft0t(~t 13Z t) — f(Jn2>Jtr})y-(f(slf(ol) 111.1.18
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Expresandof<
5 1 — y sustituyendocts [111.1.18],seobtienela siguiente

Ceuscionparao

dondeSZ esetoperadorde colisión JI en prinsterorden de perturbaciones

IZó = — JJcI¿<dé~f«’>(fi ¿sí)

(ó(?3.’.tlé(it¿t)—¿(F¿t)o(it3m.t>)mr(t~t.c,.)e~ 11/1.20

Pararesolver[III t .19] es mme-ce-sanoconocerlas derivadasde ftOt respecto

de ir y 1 Parala primerautilizamosla expresión[III. 1.17]. Paralasderivadas

temporalestenemos

-, <‘a> ‘o

+ ‘-y- ~p) ±-záF~y) /1/.121

dondeel super-rírdiceO imsdicaderivadashasi.aomcleísO deperturbaciones.Para

eliminar las derivadastemporalescíe la densidad,velocidad mediamm tempe

ratíarase utilizan lasecuacionesde consersaciondel numerode partículas

el momentomm la energíalocales en elcístorsio de 3., queseobtieiieo multipli-

candola ecuación11111.10] por 1 rss¿x 1/2nac2respectí;arnente-.e ititegraisdo

en e

17



JJc/Fd¿ (~ + ~t) f(Pi ¿II) 0 //1.122

JJd¿d¿rn¿(++¿t)f( ¿¿tI = 0 111123

JJ c/¿d¿ inaeZ (2. + ¿.t~) (((7h13 = ti 1//124

dondehemosutilizado el be-cIto de c
1tme las culisiotíes 4 término JQf /1 en la

ecuaciónde Boltamaiso > consersarsauromariean,cní.enunzierndepartículas.

energíay momento, A partir-delas definiciones ]l11.1.l-.3] y de lasrelaciones

[111.122-24] se puedensustituir las cíe-risadastemporalesen [111.1.21!por

gradientes.obteniendosefiímalísemsse

(nsC
2 5 ‘1 — ro-nr

— ——k
5T í CV, lu(T) —CCC S’,<7 /11.1.25

\2k5T 2 / ¡ej

dondeXV indicaproductotensor-ial de 1’ y 5’. :7 indicacontracción total

de índices-De-finiendo

~r~c.(!0aca — =/.<T) 1111.26Ya a

r —mCC
‘2 — 1111:27

la ecuación [1111.25]puedeescribirse cíe ii-ra ocr-amas compact.a

AS



a = E. nr 11/.1.28

conXL = >3., ln(’F) mm A’ —~‘,.m i¡e~ esí.a relaciorsadocomí el flujo deenergía

cinéticaq a través de míos superóciemartí t sria 2erpe-ndictilara la dirección

e-o unidadde- tiempo

‘e- fd¿fsJ2f 1111.29

,y it e-SSS ritlr-scioimado cors
<2

tuerzapor sanidaddeáreaen

la direccioní

el tensor de presionesp<-, que re-presentala

la dirección j sobreun planoperpendiculara

p<.s =Jc¡¿fsJ< /11130

mientras que A< es la fcterza sermodinásnicaresponsabledeestos flujos

gradientede tensperarsiramm velocidad 1

lIna solución formal a [Illl.283 se-ra

e-, ~¿
7~í E ~ //11.31

Existen varios métodosl2Q42lpara resolverla ecuación de- Bolt.znsann en

la aproxirascionliurealizada f ftOt(} 6). La idea constin a todos ellos

consisteendesarrollar~ en ursa l,asede luarciones, calculandolos coeficicístes

del desarrolloa partir de [III 1311 o [111.1.25].Estosmétodosse- encuentran

lo



etc la literatura y no vamosa deactibitlosaquí. Urs el siguienteapartado

veremosla extensióna gasespoliatómicosde la. teoría presentadaparagases

mortoatómicosy ptesesttaremosla. cotín de los coeficie-tmtesde- trat,s-~sorte.

111.2 Teoría dnética de gasespoliatómicos

La cuantizaciósíde la energía interna en la- astoldemalasexige un tr;ataroieísto

cuántico de la teoría cinética Este rraí.a.ímmiento es coníplicado. dado que

en mecánicacuantica no es posible esísccificasposición y velocída.d de las

moléculassimultanearsaenie. La descriísciórscol-recta exigiría el uso de la

función de distribución de \\ignerÁ2l. \<smslclrnann y Ssnider
1~~1 formularon

una teoría cinéticacoil una ectíacióra nipo Boltzmann para la distribución

de Wigoer. Sin embargo.para los coeficieratesde transporteusualesel

tratamientocuántico sólo rodLice sequeñas correccionesrespectode

tratamientosmenosrigurosos.Lo que vamosa describira corst.inua.ciónes la

teoríacinética.semiclásicaelalsoraclapor Maisg.(’liang.Ulslenbeckl~~i

111.2.1 Teoríasemiclásica

En estateoría sedeflute una frímsci¿ís de clistribucióms f paracada uno de los

estadoscuánticosposiblesde las moléculas. Considerandocomoen el caso

anteriorunacamentecolisiones binarias se plarsteauna ecuación de- Boltz-

mannparacadaulsade las f,
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111.132(~ ±~.t)

El término .1 (ff) incluye las secciotíeseficacesde colisión que describenlos

procesoselásticose inelásticos a(j — i~> En el rango de temperaturasen

s.s que estamosinteresados1 9’ $ 1000 helvisa 3, los e-asadoselectrónicosy

vibracionalesexcitados aso tiene-ms <mira iimllcmesmcia importante ¡aor lo que sólo

los estadsssrot.a’ emirales rae-cesita rs ser cor sidemados,

Coeficientesde rramssportede gasespoliarónmicos

(lonsiderenrospor simplificar un gas formado Sor moléculaslineales Una.

base de lurrciones adecuadastasra resolver la ecuación de Boltzmann en

primer orden. utilizando la solución de Chapnaart-EnskogIII. 1.28] es

r S~sl(2p+ 1 )!!(
2q + 1) 1

1 =
IP!)?;; + 2; + 1 I!!«Rt ~ . §5>5/21 j,( W)R~(c)

1111.3.3

donde .c = B59j2/k-
5T esla energíarotacional redcícidade-un rotor rígido,

íÍ- = O esla relocidad reducida L)<a/r soma los pollísomiosdeLaguer-re

y estina base-ortoisorrnal<le- polinomiosen a Con-roantesj.4’s representa

el p-productotensorial de II La verarajade utilizar estabasese debea que

la te-oria cinética.demuestralí2ñqrre s.s propiedadesde- tra.mssportede- un gas

puedenexpresarse-mediaistee-lcraseímmosde- matriz del operador de colisión en

esabase-
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<r ]7?( 4ff’<<5] = e(;j~) 1/1.1.34

Así , por ejemplo,el flujo microscópicode calor [111.1.26]segermeraliza - en

presenciade gsadosde libersad iíaterísusronaciormales deer;ergiaE,-~,. a

si’fr c, (!mnc2 $~T -t E,,r <E,-
5<)i. 1111.35

que- puedeexpresarte.usandola baser111~1 3.3). cosían

— 1/2 ~ + ( ~

2_— ~ /2 111.1.36

donde(½, esla capacidadcalorífica rotacionral. La conductividadtérmicaA

es , enprimer orden,

ti
A = [<as<El~—i

111.1.37

siendoo la densidaddel gas Utilizando [111.1.36]se obtiene

( 1010ceooíí— + (~~.)cooío
íooí } 111.1.38

/ 1050
C(1OIOIC(100lI ~ y )
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donde- se usadoursa nutación abreviadaparalos elenisentosdiagonales

pqsí ) = C ( >‘<~~1 ‘~ 11)1.39\ jsqst ,I

Parala viscosidadtambién e-rs primer oden,la expresiónes massencilla,

puessólo depende-de rial elensentode- mateis[lll.l.J-4[

Psi
]CI2000ír

siendom:c< la velocidad mediacíe las partmcr.rla.s.

Coeficientesde trarsaportedemezclasbinarias

La teoris cinética de mezclasbinarias mm leas cíe-talles del forinalismo que

relacionalos efectos macroscópicos( coeicie-istescíe transpors.e) a las sec-

ciones eficacesgeneralizadas[111.134[ son similaresa. los presentadospara

mezclaspuras y no ‘amos a describrilos aquil4íl En particular, estamos

rasicresadosen las mezclasdegasesasoblescon disitomos. En esteapartado

l)resentarernoslas expresionesfinalesídOmóc
1uc se-raMusadasposteriormenteen

la descripciónde los resultados.

Parasimplificar las expresiones,definirnos las seccioneseficacesílcal 5~.

gcmreíates
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k ~<~‘íí) —
2~E(2J+ 1) 3~’ l.lím~tmi<(~>m~-.a.-.m?+t(2J~±1)

a a. mmrtm»
2

+ ~»=u+ 1)121: t 1)(2l~ + íj’ ( 6 fl)(ó ~ 4)

ti, Ii liii ¿i ¿?. ~ } ~< mar1,~Sm.ml~ S%0,;E)Sj91mEI]III

donde Ke. 19 ka. k-,, E son índices tensorialesrelacioiaadoscon los indices

p. s,q, 1 anteriores.E ea la cíteigía de colisión át.omo-diásomo 7.], 1 son

los númeroscuánticosde momentoaragular. mm Sis,r es la osatriz de colisión

de-finidaenel sistemade refereiscia.de lalzsoratorro Los símbolosj ~~1 1
la be - 1241

yy deg ) son los coeficientes9-j mm 6-j respect,vamente

Representael transportedemasa en la n,ezclagaseosaen la direccióndel

gradientede concent.racioíaesLa sección eficaz c1ue describeel procesoes

4 ssr~itab
omití17) = ~ cl.raíc~n<í >~)

3Z~< M=1.
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con sc = E/k-<T. nr< la insta del átomo. rn, la del diátoino, Al = ro, + so
5

¿son la función de partieron

mm con las siguierstesdefiniciones

s-m,om
E,5 = E2si + 93< -~r-

~;m(EI = z (í — ~M<(I<i)(í .-. f=)2/2

‘a

<(1<1) = 31(2] + 1)>?]’ + 1)[i/2 ~iCd5 (II2 ~22

/1/1.43

1111.44

111.145

Finalmente-,el coeficientede- tIifusióo vienedadopor

1/11.4611:-/ib
2553/~5gt( 17)

dondeo es la densida.da la temperatura17 y ¡u = (sas,+ ssse)/Aí la masa

reducida.

Represerrtae-í transportede anomeístoangularenla direccióradel gradierate

develocidad. La seccióneficaz generalizadaque describeel procesoes

<‘(T) — 4 (nr5>’ 1=

152,., kiW) J5 dx x
2C’4/>(E)

/11 1.47
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con las siguientesdeftiaiciorses

<(E) = y (í —Ltó . ‘ 111.148tm<¾!— E,, —

<<(/1> 5]>?] 1)132]’ í <mi: <jI?> 7/1.1.49

mmcl coeficiente-deviscosidades

= 1 (s2rsy )SK~T~a/2 ¿<(17) 111.1.50

Efectos de canspos n2agnéticosl~~~$i

El efectode un campomagnéticosobre los cueficiciatesde- transportees

el resultadode la competición e-oste los protesosde eolisióssimanarasque, en

presenciade fuerzas l gradiens~ ) t.erisaocliiaárnicosprodcmcenorientaciones

preferencialesdel nionsento a.ngtmlar. mm la precesión del momentoaísgular

en torno al campo magnéticoaplicado. cjrse 5 icíade a destruir esasorienta-

cionespreferenciales.Fue-stoque la fíecnreraciade- coiisióíses projaorcionala

la presióndel gas P. mm la frecmrersciaasociadaa la precesión del memento

angularen torno al campomnagiséticoes aroporcionalal camíao aplicado 11.

el efectoglobal de los dos procesosse-ra pruporciorsalal cociemsí.e11/P.

El efecto del campomagnéticocm, ls viscosmcladse describemedianledos

seccioneseficacesgeneralizadasa
1(T> y mr,~>.Ti. ca~I.17I se-define-come

3(m



ST)
T) = ~ J ~r-XCrC

2dE)

= z (í
22

d. = {JÁ2]+ 1>]j(]+ lY’4](]+ 1)- }
= r Edfr

i&’~~ (9)

— 22:22

c,-~(17I = (si)i/2 n~ ~ j da r
2e-XCT,,(E)

Paraa~,(.T) la expresión final es

= E (í — Ej aaJ.j)d,
22

47(3]> = 5,.~;.mYi (2)

cOri

1//.1.51

///1.52

111<53

1/1.1.54

111.l-55

///1-56

con

1/1157

111.1. 58

a,



Fenómenosde relajación

Otro grupo de femmónmaermos‘:50= soma re-rmsil>1c5a la armisotrolaíadel íaotenícial

son los fenómenosde t e-la)aci¿msl~2
4. L)erm r.ro de esta.clase- se- ersccmentra el

ensachamientoy despl azartane-:mr o de <-rs <ir meas cíe) espeerrro IR a~ ci gh dcbisic,

a las col i sione0~~t El corrí poiran nictsrs..’ observadoe-rs lo, e-sl<cesrus de- luz

llayleigh despolarizaría.ea ci,,-) tipo Lorcmrtziarmcm

1 S~mm

’

/11.159irU +(S-.

donde~- esla diferenciacarro iras fíecuerrciasde la Imaz r ocidetír e mm la difundida

y áwí /2 es la ancbsírade la [.orenmtzissrma. s

1ne se- eapresacomo

jj / - Y 60

dondea~p~(T) viene dacIa “o:

~opn(
T) = z,-..xsra ¡ -

con

1 111.1.62
‘jO—li

,~ fis 111.163



cr
0pa)E3 >3(1 =~t)d2’a(g’,j)c/2 1J/.l.64

ji

con la debraiciónpara~r(j’4> dadaen [lll.l..57[
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Capítulo 11V

MODELOS DEPENDIENTES

DEL TIEMPO PARA

ESTUDIAR LA

PREDISOCIACION

IV.1 Formalismo dependientedel tiempo de

la Regia de Oro de Fermx

E la el formaIi sosoi radepencli eraredel rica’’ po tr re-se-m~a t ado e-ii el primer capit rilo.

vmníesquela sida inediade rau corrmlaiciutIc vniw vienedacia,erre1loromalismno

de la Reglade Oto
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ir

2V

doímde la sensiarmclaurs f( E) es

donde 4 es cl <-st ado ligado inicial mm ]~‘=a> es sc funeisirí de- osada del

concaríuodisocíativrsala rriisnmaenergíaE del estadodiscreto. 1< cl potesacial

sie seo>)lanaictasoesasre atriLos la e-xIsre-si órm [LVI .2] pare-elee-seriair-se de la

si gu e rusSeraSCII

<Ea —~-JciE<]]4a (l%.s-)r¿<E —E’) =

¡ dE ](t 31<] 4~j~>e 1:. dl<<mÉ £‘>n/s /<1.3

dondese ha usado la definición de la función deltade Dirac. Operando,la

ecuacron[IX 1.3] se transformacrí

2(E) = —diCe-~
15¡ dE’<4< ]yg’flha/t tE) (t ]V] tE’> 11<1.4

siendo fi el Harniltonjaiso c
1rre actúa ers el scmlacsíaaciode estadosfinales

Representandocoma ]~m > los esradosligados de /I~. defiraimos la relaciónde

crerre
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- - Y- ‘4s,>< 45 ~~<<- it] ~>‘e-=c=>~i wfp’’

nustittrrensloesr,i -cuacíorrsir [IV. . U ~e~:,lmtimare

1(E) ~.{¡dtwLr/t<~3sls(úam’lm u, ‘latí 4’ u’ /1+6

con la not.scmtsta

]4’ír) >= e —~JI~t/t]
45(oi 1111.8

> ><

4’mi4’>0l > /VII.9

> represe-rarani) pactcaeíeoradas <ricial formado por ci prasductodel

e-airado cmra.s~ligado> el pose-racial de immleracsaón.mm [45(1>= es la evolucion

temporal de- dicho paqarete. Las ccmracioíses[IV.].?. 10] define-m, la pt-ommecciórs

de ambasfunciones en el sulaespacroecrmcra.do sor los e-atadosdiscretosde

/í~ Si denotamospor >45< > la prommec-cimin “‘e .4’ >eobreel subespaciode- los

contmnarode- JI, - sc carrople. se-mmienmdects ene-rarala re-laciora de-cierre IXí .5>
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1’.-.1,l134’ >= ‘1’,> +14>, >

Stascituj-endocara igttaldaci es: 111<. 1133 obre-rae-naosJa crguie-ateexpresiónpara

la senaiarmcls,ara

1 ‘~<~
(7(É) -y ~I,<—<ErIh/

4’ (63]4’ (U) fUJI?

Estaecuaciónnos dice qrae la semiancíruraes la transformadade Fourier de

la funcióra de omutocorrelaciónasociadaa la evolución temporal del paquete

inicial (4’> 0> . lar-oseesada sobíelos <‘atadosdel enís5 lucío disociati so.

Aplicación a la difusión de átomosen superficiesi>íi

Consideremosla difcisión elásticadeátomossin estructurainternacon una

superficieperiódicacorrugadaa>si.La eccmacióndeSehiódinger<tele re-presenta

el procesoes

+ ~1¡,2 441k:] = O

231 —

dondeAl es la nasa.del átomo incicleisle. ±¡e2 la energíacinéticay t’(3) el25;

potencialde interacciónótomo-smiperficie

Debido a la periodicidadde la ssaperficie-.podernosdesarrollar tanto la

función de- ondacomiso el íaoteri<ial e-rs seriesde Fourier
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= >3
6

l<(s) = >3Q>c
6

¡111.14

/1<1.15

siendo O un veclor bidimensionalde la red recíprocay donde- me-usos em-

pIcadosímbolosen ntammúsecalasarala com
1auneni.ede los vectoresparalelaa

la superficiey roirsúsculaí~ata la t,erpeiadiculari52i ( ejes 1

¡e =

(Rs]

Lasustituciónde los desarrollds IV 1.14-1.5] en

conjuntodeecuacionesacopladasl~~lpara

[lV.l13] coisduceal siguienle

—~lS(z)] >lQ(Z> = ~%E 1Q6(z>W6(:) 11<116
6!=5’

con R~ = “2 — (1< + G)
2. Cadaindice G representa.iris canal del sistema.

cuyopotencialefectivoes2iI/b21¿(z)+ (1<4 ~>‘ y nísaenergiacinéticafinal

definidapor t¿/23I(R+ j)2 A diferetícia de lo que ocurre e-o los procesos

átonso-xnolécs,Iaen los qoelasenergiasde los <ansiesasinsóticosestádefinida

por las propiedadesmoleculares9, í.mor lo t ansío, sois Fijas e independie-istede

Cl



la energíacitrés ca del átomo incide-rin’. e-rs estos laroce-soscois srrperficie-~ las

energíasasniasotocasdepe-irden de las propiedadesde- la re-el el ársgulode

incidencia <leí átomo ir su energía cimiél ira inicial - Los estadoscuasiligados

que sopcsrtaeí pote-racial 1 ¿. c~cue re
1areserrsart la absorción del átomo en la

su acrEcíe soti el <-ejmmi‘a lerite a las resoraarreimis m le los <ornpíe- os de ydW q cíe

be-rucia estadotrasando Esasa alanra

na forros aproximadadeobtenerlaenergía.mm ‘ida media cíe estosestados

adsorbidosconsiste-en elimíniar- eis trama prime-ra alaroxirrración deórden 0. los

acoplamientosen
tredi fe-re-rasescarsales0. l$<. 0. reduciendoel sistema

inicial de ecuaciormesacopladasjI \ .1.16> a utía únicaccamaci¿n1’~l

11<1.17
- 2AI~,

El potencial licí>:> soportaen gerseral‘arios estadosligadossla% mm coistinuos
- En el formalismode- la Regla de- Orodc Fetmi,la senmiancbu,aasociada

4-,

cte-nc dadapor

P,(r) ei—r’ .— 4 ijattl<j>( 1111.18
ci-

calculadaen la capade- energía

= E
5 * iíii (1< + 0~ —(1< + G>aj /1<119

sieradoE, +k?m¡23/(/V±C>2 la energía de-ls le-sonancia y e la energíacinética

final. Definiendoel siguientepaquetede ondasinicial 1 tn0

fiS



= 0)> U 4><<) > /111.20

y siguiendoel desarrollogeneralíam&c’’rm’ao e-rs la secciónas.asetiorlir5i> seob-

tieneparala ri=Sonaitcia

Me) = 1 ¡ ‘l’~(O>]4>~(t)) ]V.l.21

donde el subindireQ indica proaes o~ los continuos Estaelcpse-sión

míos permite calcular la se-maaiaraclaur-su 1 íar oceso un ilizarsdo la técnica de

propagacióndepaquetesde-onda t —i -~me-m’e seutilizan algoritmosbasados

en la Transformadarápidade fosarres ‘FF9> parapropagarnuméricamente

el paqueteinicial. Ema esí.a tesis ímems,u- ‘--a >ale-ado can algoritmodiferente.rada

sencillode programara rápido 1 así a e--so IX 3



IV.2 Relajación vibracional intramolecular

(IVR)

El LVII Iracereferenciaa los procesosde re-distribsicióndeenergiainternaen

el complejodevdW
12revis a la. predísociacion Estase procuce-sigmmiendo un

mecanismode tipo secuenciad,quepite-de represerrtarsede la fornía siguienste

Y 4B(r.n> —a A’.. A/3(r=’o’> -~ Y H-AB(e” 0=r]> /1<2.1

Recientesresultadosexperimentales
1~~1re-Ile-jata la existenciade- estecipo de

mecatrarnosen la pre-disociacióndel complejoAs- C1
5(8). Etí est.asección

presentamosuit formalismosencilloparaestudiarestosprocesos.En primer

lugar veremosun ti-atamientoirmdepemsdie-ntedel tiempoen el que utilizare-

snos uno de los esquemasde desacoplamientode los irsovimientos del sis-

tema presentadosen el primer capitulo Posterior-mentepresentaremossu

interpretacióndesdesin una. perspectivatemporal En amboscasosvamos

a consideraral sistema fijo en su configuración de equilibrio - definidaen

estecasol~ipor O — r/2 El potencialde jísteracciónde vdW de estesis-

temaesmuy fcíe-rte. con urs pozomuy profundo quelimita el movimientode

rotación del As- enunabandamuy estrechaen torno a r/?, por lo queesde-

esperarque los resultadosderivadosde estaaproxtosacrorasearscualitativa-

mentecorrectos. Estosignificaquetirsicamnentevamosa tratar los gradosde

libertad vibracionalesdel sistema

‘siodeloindependient.edel nienspol~’l

El Hamiltonianoque describeel sistemaA’ ---AB en la configuraciónde



equilibrio C
2, es de-síauésdeselasrarel rmaos-iinierttodel centrodemasas

ftS ~ j,2 ó~
H = ———— ————+ (s~(r) + V(s-.R) 11<2.2

2p OR~ 2nu Dr
4

dondehemosutilizado la misma nacíación qtte en [1.1.5].La gran diferencia

entrelas frecuenciasasociadasa la vilas-ación del (‘/~ ( 2.5.5 cran enel estado

ele-csronico E ] mm a la vilaracióta del complejode ~dV ( 36 cus— ) sugiere

un desacoplamientocíe tipo diabático (D) deansbosmovinsiení.os En esta

aproximaciónel e-sS ado diacresoinicimíl se escribecomoproeluctode dos lun-

cronesde-onda,cada una de ellas asociadaa uno de los gradosde libertad

del sistema

dondey,. essolución de la ecuaciónctsre re-lar-ese-usala vibracióndel diátomo

1>520~ 1
[2r2t 3s-~ Vsa(s- (j x~<r)cx

5(s-I /1<24

y ta,,(R) la de vibración de- vdW

~ 1

e ir ¡e, son los númerosccráísticosvibracionalesnecesariosparadescribirla.

f,ancióu de onda.e,. es la cisergiavilíracional (leí Cl ir- Es, la energía to-

tal del estadoligado. Debido a los uicoplarimientosentre diferentesniveles
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vibracionales~1.4(Rl = (x~ V(r. fUl s, ~) eí estadodiscretose disocia en el

continuo 4’, ,(R) soluciórsde [Us~.2.51 a la naismaenergiac
1ne el discreto. La

RegladeOro asignauna scmiancluursma la resonanciadada por

1 1<2.6

dondee E~. —s, re-pteseístala ersemgiacinéticafinal de los fragmentos

La existencia <le- lVR e-ru este- aisle-ana aconseja sise-joras- la re-psesermtae-ión

anteriorpe-rniit.iendu la iiit.e-racciórs entrediferentesestadosdiscret.os.etople

ando unainteracciónde configuraciones(DCI)

><><‘)s-. fi) = >3 c% xÑr) 4’. c. IB>
a,

11(27

extendiendola suma.a todos los estadosligados [lV.2.3]. Los coeficientesdel

desarrollo; la energisdel suevoestarlodiscreto. E~cí seobtienendiago-

nalizanídoel Hanniltonianosotal [IV.2.2[ r.ermiemmdo esí este-oía]lV24-5]

< y~jr)
4i,,< (fi) 1 1/ x ír)4’,<~, ( R) 3

Laexpresión parala E es ahora
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‘2

f =-jEch (45,.>»]?) 1MB)] 45>,)]?)) /1<2.9

En esteformalismoinde-pendieramc del nieoipo la presenciade IVR seana-

lila a partir de las diferenciase-amia-e las vidas ms-mediascalculadascon y sin

ínter-acciónde- configmrra.ciones

5 _ ~
5 ~ _ h 11<2.10

2V
5 apL~dJ

Si. debidoa la inte-raccióra erasre así‘eles cusailigadosasociadosa diferentes

estadossibracionalesla predisociamidas se producesiguiendours mecanismo

se-cuencial.esde esperaratas amurase-nto de la vida isaedia del sistemarespecto

del que tendría si la pt~edisoeiacióimfamesealíe-cta En e-se caso deberíamos

encontrar r0 < ~

Modelo de-pendientede-I tie-mpo~1

Puestoque la idea. básicadel PsEes la redistribución de ersergiaentre

diferentesestadostibiaciorsajes- mo posible suálisis dependientedel tiempo

sería estudiar como la preseisciacte vatios estadosvibracioisalesacoplados

mali uve en la col uciór 1 e-mohora1 tIc’l si’i e-O? 5 ira i Cia1 naciste12 e-patado en un

estadosibracionalde-ter-minado.st l.’samsdo la notaciósí

0=r- 1?]’- L,.=>=ml#’~ )s.

911



las magrsiírsdesqueqcterernosanalizar soma

P,.
5(t) seP,a.,s,.<,,~= l( vA-,, ~ sL,.) 11<212

11<2 13
a.’

La primeradeellasesla fuutciórr de- corae-Jaciósa>~~
5y re-presentala probabilidad

de-encontrar-elsistemaenel estadode partidadespuésde urs cierto tiempo U

La segundarepresentala probabilidad de eascont.rarel sistemaenotro estado

vibracional -‘ ~ y y muestracomoestos ni’eles sevan ocoparadoen función

del tiempo Si nos limitarnos a aisalizar la evolsícióndel sistema durante

un ciato tiempo / mus infecioca la ‘ida mediadel complejopodremosdes

preciar la interacciónentreestadosdiscretosy continuos,y considerarsólo

la interacciónentrediscretos En e-sta aproximación,usandola relación de

completitud

1 = >3]n >< rs] + EJelr]r-.e >0=ve[ 16214

en !IV212) - se obtiene

= >3 [cj} e-,
5~Ek<cus 2 =
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—E { <cH i-21 [~% ~c:m?]ícos(E~e¡ — E~e¡)S} /6.21>5

Por otra parte.Iiaeier?rlo cito de la igualdad

1 ] <U- k-Jt-Á-,. > >2 :m <a. k,.]I]sv A,.> )? =

>3 Je?(}
9

la expresión [11<21.5]se- simplifica

P,.sÁt)= 1 —4 >3 >1ra2 [(Fr —E,ktuít¡
2j [eL,.]

2 [cYa,}2 11<2.17

“‘2” -

La expresiónfinal pata ~C. (U es

(t) —4 >3 >3 c2 ~,.c,t.,c~ ~ s42s~ [(E~e- —E~< >023

a’>,’

/1<2,18

La. interacciónentre los estadosvíbra.cíonale-s.resísonisabledel l\R. influye

en la dependenciatemporal deestasfurseinnesa través de- los coeficientes

e,.’ ~. En el capítulode resultadosveremoseí diferenteconmportatnientode

estasfunciorsessegúnel estadovibiaciormal inicial del sistema. -

-<u



Capítulo V

SUPERFICIESDE

POTENCIAL

La fiabilidad de Ja. descripeiós2 cósicade los procesosmolécularesdescritos

en los capítulosprecedentesradies e-mí dos pusísosbásicos

- Elección adecuadadel usodelo teórico para describir la dinámicadel

proceso

- Disponibilidad de un potencialde interacciónpreciso.

Hast.aahora nos Isensoscentrado e-rs la de-scripciómsde diferentesosodelos

aproximadosbasadosen la física decadaproblemaparatratarlos procesosde

predisociaciónmm colisión. Sur estecapírnrlo sarasosa describirbres-e-rurentelos

métodosmásimportantesquese disponene-rs la actualidadparade-ser-minar

pote-ricialesde iríteraccrort.

l,assuperficiesdepotencialseclasifícarsde-acuerdocon el loA-todo satilizado

parasu obrencidís. Existe-rscratrograndesgruposelaranserrsediferenciados
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Y Métodos ab-joit ‘o. Calculane
1 porcrucial de interacciónresolsiendola

ecuaciónde Selarósíisrgerde iras ele-tutoras-sade forma teórica.

2 Métodos se-missxiri vos lot modcacen algnmíra aprosoración a los métodos

ab—ss, siso basadaen la fisica del probícuasaparasimplificar el cálculo.

3 Métodos seíoieoa
1aíricosBasadocas algunaapussximaciónob-,,sitjo - in-

troducenparámetrosexperinsentaícscosa el fin de siropliQsca.tel cálculo y

obtenerun buenacuerdoesos-elas ntasgr~aituadesteórica ‘ esperimentalea.

4 Métodos empíricos. Utilizama isiomíelos de tipo electrostático- o bien for-

masfuncionalesarsalit i cas parael 1sor.encial con parámetrosajustables.

V.1 Métodos ab-mujo

En estosmétodossere-suelvela ecuaciórs debebródiogerparael moirimniento

de los electrónes,mantemniersdofija la vorrfigsrs-ación isuclear.de la forma más

precisaposible

donde~, represent.alas coordenadas( espacialesmm de 5pm ) de rodoslos

electróttesmm U,, lasde los ssucleos.La ideabásicaeselegir unaforníafuncional

aproximadaparadeacrilair cl casadoelcctróííico - 4>~ de-pendientede unos

parómelros quesea justan mimai¡tizando la coergiadel sistema

.5



E = <4>~>fl[4>,,~ 1<12
(tl’~)’]

El principio ‘ariaciorsaldeanuestrae
1ure la elsergiaasí osirsinrizadaesuna cota

superiora la energíaexactadel essadoelectrónícofutndssmenta.Ile-~l A conti-

nuacióndescribiorosalgunosde los nsétodose-st-frs do coas import.arutes.

Hartree-Fock UF)

Esteuattodo
1 1 esta basadoe-rs la al=roxitnaeíórsde- elútiromsesseuniinde-

pendientes. Calcula el movimie-isto ele cada.ele-cs.ros,esen e-í campocreado

por los restantes,sir? te-raer e-rs e-treinta la correlaciórsentreel moir’inoeri1.0 de

dos electrorsesdifererties.

Para<jo sistema.decapas electrónicas cerradas e-oms Y electrones,la función

de onda inicial se escribecrí fouma de un determirsantede Síaterde Y or-

bitalesdiferentes,uno parae-ada.eíee-trór. El cisc del determinanteasegurala

ansisimesns dela función ele- orne-lastotal respectoal imstercambiode-electrones

<Jam(¡A) - - - ~Im(~se)

<Pn;(#r ffxR ) —(V9—m/2 WífITí) tPr(4) VI 3

<bN/

2(Pt) Wv~(pw)

donde iP,.j) representael ele-ardía ]-ósíraao e-sí el orbital i 9. es producto de

usnafunción deondaespacialpor urs orbital de- espín

= 4’.(f~)o 1114



5lt1¡a
21~ 4’,(z. 3 61.5

Cadaorbital espacialsoportados eme-sarro-mescomí diferenteorbital deespino,

3. Por ello. bastaisA’I~ orbitaLa e-~ua’4losparadescribirel sistema.

Ls sustituciónde [VI .3] en ‘s 1 1 coraclmase a vana pseudoecmracióndean

tovalorespara452(2.>

dondeB(f: fl5) esel o1aerados-de 115<-ir clare seresuelvemediantetun proceso

‘ariacional

Métodos que introducen la correlacióneletrónica

a) Eliminación de restricciones

Las restriccionesque- seimponnera en el método HF a la función deonda

obedecerel principiode exclusióncíe- Pausali ces- acnuofuuscióndel operador

deespin .9 y su coun1aoraente8,.: poseeríac cisne-crisde-lamolécula ] conducen

a una energiamás alta quela que- se obtienecmaamadose re-lajaalguna de- las

condicionesanterioie&~~
1

En el método Haittee-Fockno a-,’asriratciclo de- espín (UHF) se usilisan di-

ferentesorbitalesespaciales
5uara salifes-c’a~mtesacas-loitalesde- esapissl~~l

= ]Ym,½rt<-.asdiv] 1<17

‘rs



Estafuncióra ‘l<ua~ uno a riutoestadodeSt Erasel procesovariacionalpuede

obtenerseuna funcidas csaía el espiar deseado .aaoxect.andola fuisción cobre

el subespaciode espin correspondiente.Este- nastroclo l2resc’nta problemas
cuandoci estadoe-ie-etnin¡coescia: tipo single-te.

Era el método Fiarmee- Fíack ps-o=.ecsadol5~l1 PEE),separt.ede nana función

ile tipo Ii II Es se proyecta solare eí sulacapacícíde e-apio antes cíe aplicar

eí proceso ariacional Este- n4todo es nrmós cc.mnsíalejo que el ~.ilF pnrqne

el racimero de- de-termio amates ele 3laten crece- enursríe-merstecora el ni úra,erode

e-le-enrones Erar seolías ~e:mtaas. este-arnútododescribecorre-dame-orela din-

ocasct<Sas m’<ler=‘tíar

Otro método importantees el H;rt re-e Focie seaniproyectadoíbtl(HPHF).

eneí quese de-sccssnpornelis luncióra de- orada era clon determinantesdeSíater,

irsdependieisscmentedel númerode- cleccroraes Estemétodo e-ir-ita lasdificul-

tadesdel VHF conservandosusventajas

Finalmente,se puse-de alíe-racionar los rarétodos Hartre-e-FocX espacialno

rentringidora<i mm Hartree-Eockgenera.lizadole7l.closacle la función deondase

escribecon decermissarste-sdeSíaserde-e-apio-orbitalesque so non autoiraloren

de operador sígmano. De-mido a su complejidad. solo líara sido aplicados a

átomos.

b) Métodos de interacciónde configuraciones(CI)

Son los métodosmas utilizados paracalcularsuperficiesde potencia]de

ansie-anastriatómicos,
5e partede una eon,lainacióa2liase-al dedeleaminantes

de ‘lIsten <ls~:



4>01 r c+ 4» 1.1.1.8

e-rs la que- los coeficientesdel desarrollanse cisí crisuinaisaplicandoeí principio

irarlaciouaal

>3 (./IRL — E¿a’~L } t:a. = O 1.1.9
1.

con

El principal problema de la irateraeciórade- vonfiguraciorseses la dimensión

sic la matriz He-~ a diagonalizar Existen varios me$tosalosparasimplificar el

problemal5<l. todos ellos oriers-tacloca coa,segcaircnr2 desarrolloen configura-

cronesrápidamenteconu~e-t~gent.e

e) Métodos de <uncionescorraladas

La distanciainteselect.rónicase- i rsrocluce en la propia fssnción cíe onda.

bierr directams,emsteo a uravós de sun fact nr de correlacidms>~~
1. Por sur comple-

jidad. sólo ha sido aplicado a. siste-nasasde pocos elecr.rorues

d) Métodos perturbativosCúl

Utibian lafunción de- nada UF corno lumavión de os-de-a6. Conducenauna

buenaestimaciónde- la energia decorrciaciónVíi.aunquecrí aplicación-seha



visto reducidaa ás.cíuníos,

e.) Métodos de enlacede valencia(VB)

Entre éstoscabedestacarel de- lleitíer- Lumsdon-PaulimrgSlater>~l.Supo-

Iseola preparaciónde- los =tor2sossale una moléculaenestadosde valencia que

no son estadossic,l átomo aislado Este- proced>arle-nso cc<nsti tu=-ela basede

los diversostipos de bilaridaca¿ni. Otrasa
1aroxiruacionescorno la denomina-

da. de espisusaílenciai’5l.parre-síde acatofcusacios2esatómicasparacnnstruuni ta

fuisción de- ondas tot.al.

V.2 Métodos semitedricos

Método de átomos en moléculas(ALM

)

Se basan en cálculos ob-isritto con funciones de ondaelectrónicascons-

truidas a partir de funciones atónaicasaproximadas Han sido aplicados

furadamentalmensea diatómicas

Dentrode estosmodeloscabedestacarel de Moflit.
17~1 paradiatomos AB.

enel quela función deondastotal seescribe,utilizando el formalisnaodeinte-

racciónde con~guraciomses.corno crías asumade funcionesde ondadiatómicas

= Ect4>t:a 1~1.11
K
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<1< k~< son aut ofuncionesde los opon adon es ~ ir 5. y se construyen a su v~

medianse-conubiraaeioneslineales,ti tramasuoaaua diatónaicas4s~~ formadas a

partir desurofunícionesdc los dionmos amir] ul,ss454, 4’ 5

45S.51 >31 ~ í’ 1,12

qm;rB -i[’i’ 4’ 11,13

donde>4 iradicaantisiuacts-izaciórru e-pcaroa -ruervambiode-electronesasigira-

dos inicialmensea átomosdifere-rsres 1 u í< vez efe-ccnadoel cálculo ab-indio.

los isis-elesde energíaE del diósoirio se vamícutiarate-solsiendoel determinante

secular

dct(]I —ES) = O 1<1.14

donde5 es la matriz de solapmarniesinos entrelas furaciones[VI. 13]

— ‘.. AB’ 1<1.15—<45.28 a’
1’ua?

Estemérodo describecorrect.amerstela separaciór?del diátonatoen átomos

neutros,pero falla a describirel connportanuientoa. distanciaspequeraas.

Métodos de pseradopotencialesi>l

La idea comúna estos métodoscomasiseen suporserque los orbitalesmás

internosde un átomo no seven afeenadospor los erríacescon otros átomos
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e-riel senode usasr,molécula.aratansloniaricsraserate-los electronesexiernospara

‘le-sen bir os orbitalessic valencia

V.3 Métodos semíempíricos

Método de- diátomosen moléculas_(DIM)1d

Es probablemerste-el métodoser~a~mienal2ínico másimportante.Utiliza la in-

formacióndc losestadosele-cta-simmicossIc swolécsrla.sdiatómicasparasimplificar

el ciálcsrlo Csamrr~e-sl)ormdioratea rnoiocuisc solistcmnricas

Supongamoscutre unas moléculapoliauónr~aicapare-derepresentarsecomocina

combinaciónde fusacionesde-osuda 4>,.,. mine te-ps-ese-rutanestructurasdeenlace

de-valencia

4> = 1.116

Las forme i ornes 4>. son a acm vez conrlainacioraes

Silater D. deorbitalesatonancos.

litre-ales de de-t.err,ainantesde

l~il. 17

dondelos coeficiennesIr,,, se elige-rs de fortuna c
1ue- ‘It, seaautoestadode los

operadoresA
2 mm 5. 9 esté normalizadacuantío los hostos este-o infinita-

SI



menteseparados El 5-alor de los u, se des-terminainaponiendoeí principio

variacional [‘¿1.2]

6.118

con las definicionesImabituales

Jsir 4>,.,11’la,,, :3,.,,,, = ¡dr 4>4> V’fl9

El Hamiltoniarsototal delsistenratroliatómico. 11, Isuedeserexpresadoen

lasiguiente<osma átomoscts ,noléculas

H = >3/lp +>3>3 1<PQ 51120
5’ PO>?

donde/1, contienetodoslos o
1kradorescinéticosc los potencialesisstratórni-

cosquedependenexclusivamentede- las coorderaa.dasde los electrónesinicial-

menteasignadosal hornoE. mieratrasque lp~ contienetodoslos potenciales

de interaciónque de-pe-radenen las coordenadascomumsesa P y 9

Particularizando[VIlO] parauna moléculadiatónica,tendremosHPQ=

Hp+HQ+l§~Q. DespejandodeaquílPQ mm susritus-endoen[VIlO] se-obtiene

Ji = >3>3 >h~ — (2< 2>>3/ip Y’.1.21
PO>? 5’

donde .5 es el númerototal de átomosera la rarolectilapoliatómica Estaesla

forma del 1-lamiltosmiarsoqueseusa e-mr el Iormnaliss,aoDIM. (lomo puedeverse.

sa



la esíergiatotal del mmrxtet’as viene extar-saiia corno a arasTía sale- las eníergias

cíe todos los fs-agnrer~aa u; si i as.ónraie-os rosi Lles- corregidate-starrdo las emsergias

atsjuiaicas ‘¿une sean are-e-enartasterrierado era e-cae-rara c>ur cadaÁtotsto apartee

ir-arr as‘e-ces e-as di fe-re-rasesfs-ag~ autos díatú n~aie-os-

Cotí estaexprestóní DIN! <Ial llasntiltorniraaaos.mtictac-

U,.,,.. =7 >3i/St— ~ — t>3Ht2 1<1722
PPCIQ

fiS. r - ~:~‘~ re-ss-ese-ratala energíade
e-Oit ,~,,.,]/14 J/ir ~‘. Para nra rs 1—

enlacede-ladiatónica ) A = PQ1 o del átomo Y P) La ecuación 5.122]

ea funidame-nnual en el método 0151. ]aues pernaitecale-uiar los elementosde

matraz fi,,,,. a partir de las e-otstribucionaesdiatonaicasy atónnicas. Estas

cons.rubmucionesseciralusra masamídola isratriz cíe- selapainsieratos 8,,,,. y los iralores

experinne-mssalesde lasenergíasde los fragmuse-ntos au óiur tos =‘símatuncasre-Os

lla.n sido aplicados a sistemasseracíllos corno 11~. CO 05 quit’ interviersen

sólo orbitalesdel sipo la . Coa2side-raassíosóloe-st macrurasde-enlace-desale-n

cta. puede-nrescribirteexpliciramenselos términosqcíe apare-e-ene-rs el esquema

de enlacede vale-nejaIrrí.



V.4 Métodos empíricos

Estees uno de los métodos emír-íric<ssurmás utilizados. Se basaen la re--

preseastacidmsdel pote-ame-ialde inste-rae-ci¿ts as~resliasst.erna fornsaanalíticaque

dependede un conjurruto dc parairaresrusa. El salor de- estosparámetrosse de-

terminamedianteajustescon resstltaclasexl=erraraetatalen- talese-cirro emsergias

de-disociación,etc.

Existe man grata su time-ro de modelos aplicadosa sistemast ríatómicos
1~l.

Ristre ellos destacan los basadosen aproainsacioraese-leí tipo A 151 ~ DIM

descritos srl tenerme-rate-

Ajustes funcionales

Independientertmentedel t2sckodoelegidoparadetermniíaa.rla superficiede

potencial de un sistema, lasbitualmentese ajiusra dicho potenciala una

función analítica para simplificar su uno sostcrior en cálculos dinámicos.

Por otro lado, dado el escasou/mme-re-adc aosencial~ ab-jadio disponibles

básicarnennre para sistemas ligeros. con pocos electrones,es necesarioacudir

a aproximacionesseinierupiricaso noualnueratecrolairicas paraestimarel po-

tencial

En elcasode sistensasdiatórnicos lasformasar2alíticasmásusadascorres-

ponden,paraestadosno disociativus- a potemacialesde- Morse

1)]?) = D
1<.—aSta—ssst— 2e-—sta—a.9a1 l’1.l23

s.l



o pote-racia.l~sde Leraramttd-Jones.qcíe- ale-se-tibe-rsmejor la región dc largo al-

caneequeel pote-racial sale Morse

1119) = —Á [(R~e- — (&) ~ 11124

Parae-atadosdisosciativos.os Isaluitamalutilizar es
1soiaencísle-sre1aulsíiras

— 45—ot15—Rst 11.1.2.5

u funcionesanti-Morse-

1<>)?) = D ¶e- Ss 95—R,,qt 1 1.26

Sistemasiriatómicos

Parasiste-níastristónaicos.los modelosde- suaperficiesempíricassesuelen

basarera potencialesdiatórnicos Ema ge-raer-al - se admite queel potencial

total paraunacolisión mío re-activadel tipo X + AB puededescribirsecomo

la anima de don términos,uno el potencial de interacción Y 18 e- otro eJ
4e

interacción.4 —E. Emplearsdolascoordenadasde .Jacobie-le-se-ritasen 1.1.5].

5. endr e-nros

~Y AB(h RO) = l/

43(r) + VV 4B(s-R. O) 1(1.27

Estaseparaciónde pou.e-rícialese-staespecialmentejustificadaen los complejos

8.5



devdW.en los queel diátonsorío se aert.carbadoponíapresenciadel átomo,Y

En muchoscasosse obtieneursa buenarepre-semstacióradel potesícialdevdW

representandoliv.Áa(r. R. 9) comosumían dedospotencialesétomo-ásomode

tipo Morse ]‘¿L23]

Y 4W, R. 9) = Ux~ ( /?a) .f fk~
2( R2 ( 1<1,28

dondeR~ - R2 son las distanciasinate-rarórnaicase-nsre Y y 4 y B respectiva-

mente,dadaspor

Rl = R
2 -f — — cRe-os(O)

4

—~22~ + — + r/? con(O) 1<1.294

Esteesel rrícsdelode Onusbelípat-a la inte-s--accióss Los parámetrosde los ¿os

potencial~Morsequeaparecenen [VíAS] se-calculanajustandoaresultados

experimentales.

En general,la sumade inlorsesdescribe-bicis lazonadel pozodel potencial

y por tanto esadecuadaí>ara el estsrdiode la predisociación.pero falla en

la descripcióndel potenciala grarrclcs distancias- que son especiale-muente

importantesen los procesosde colisidís Era estoscasos eshabitual corregir

el potencial de Morse afladiendounía de-pearde-ísciade largo rango del tipo

en la qcne los coeficienscsCe- . C
5 se- de-terminana partir de

las polarizabilidadesde los átotuos.
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VI.1 Predisociación vibracional del complejo

devdWHe-.I-,

En 1976 Levir y e-olalaoradorestt”le-fe-e-triar-orn una serie- de medidasde la

predisociaciónvibracionaldel complejo Nt -12 utilizando la técrsicade-ex-

pansiónsupersónica.Los resultadoss
1ure obtcrsieronpuedenresurmirseen los

siguientespcmntos

a La energíade disociación del enlacedevdW en eí estadofundamental

e-stacomprendidaentre136 mm 14.8 Unu ) 1 caaV~ 455 10

6sa.u

b El primer estadoexcitado de s-clW se halla a. una energíade 5.47

5SSc,actpor encisosdel estadofuradamnesatal.

La semianchurade las resonanciaspre-semsuanuna dependenciasu
1aedi-

ocal en función del estadovil.racioasal•a- e-leí 15 dadapor

l%(cm
m) = 0.555 ío4~A + 0.174 1k ‘tr2: e E [10, 45] 1<1.1.1

Las correspondientessidas medias( r = ~f—)variandesde 221ps para

e = 12 hasta3Sps parau’ = 26

d En e-se rango de estadosvibracionalesu. la predisociacióntiene lcrgar

esencialmentecon la pérdidade srta cauant.ode vibración. segúnel si-

guienteesquema

Hc---1,(o) He * ~sV’ = u— 1)

e Parar>60 - elestadovibracionalfinal del ‘2 esesencialmenteu’ —

SS



Otrosexperi r rae-ratosposterioresde- Blmarfi rs l~~l e-rscon5 rarora sun cornporta

míe-rato no supe-rli neal para la seuniarse-tamaraE,, en la re-gr¿ancm [50,64]

e-orn la apariciórade un. n~iaixinaao taara e-

El grado de- pre-cisión de estasmedida,, hacen de este sistema uní caso

done-o ~nmars e- onfr un tas- los resnl use-los teóricos con los experirae-crítales, así

como un exce-lent.e- rauco ‘le- larsaebasdondearmalizar los diferentesurodelos

teóricosí arce-se-ntactos era el caíait tilo 1.

Superficied~yptemicial

La saiperficiesle-energia pote-racial cíe> <íd e-me-ma. Isa sido re-
1areaencada me--

‘liasnute la arruas de- potencialesátomo Ate-sarao Guao Morse- [VI .2:3] rara las

rnt.e-racciónmes1 -- 1 e- 1 — He Los jaarsimet.nosde los NicarsesseIrala de-ces--

nr iraado aj castandoa los datosexperiirte-astales e-li tpo rsi bIes, luís ge-re-eral, este-

tipo dc modelosde potencial cíe-se-tibe-adecuadamentelasa procesosde pre-

disociación, ira que- representanvorrecta.mente-la scrperlicie de pose-ricialdel

sastemaera la región del pozoi2t<255Sil. c5tae es sarecisame-natela zona a la que

es mas sensiblela predisocia.cióia.

Los parámetrosquehe-anosutilizado en los cálculos son los siguientes

D(csua< o{4~i) R®

- 1 4391 1.834 3.016

— He- 18 1.14 [ -1

Tabla VI, 1 Paráure-tros de los potenciales Morse- átomo-átomo utilizados.
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Resonanciasy vidas medias

En la tabla VI.2 secorsapararílos ressrlrasciosolatersidoscrtilizsu~do diferen-

tea modeloscuánticospara la posición y la seraaianclsorade las resonancras.

El modelotridime-rasinisal,al que denorniraas-a’mos-- exacto dadoque tiene

encuentatodos los acoplamientospce-se-matese-ii el sistema,eslógicasnenteel

método máscostosodesdeeí putatodevista con2pcmtaciona.l.Sin embargo.el

hecho dequeel diátonro /~ seabomonuclearr~aos va a permitir síarnpli$carsen

siblementeel cálculo. Debidos)caraicrerhotasonuclear.el sistenasessisusétrico

respectoal plano,definido por 9 = <2 , perpendicularal enlace 1 —1 que-

pasapor el ce-nrtro demasasdel e-liaisotaao. Es t-vide-nt.e-que-elposencialtendrá

un desarrollo 1.1.32] cosa sólo potenciastasi-en e-sn \ y, por tanto, sólo puede

acoplarestadosde igual paridadbajoel canabio0 —~ fi + <2 Puestoque

estamostrabajandoera el cano de anonrenirsaaírngumlar total J = O la paridad

de las funcionesbaseutilizadasen [1126) es(—1)” Por lo tanto, podremos

separarel conjuntodeectracionesacopiadas[l.l.27J era don. uno paraestados

rotarionalescon 5 par y otro para 5 impar. En e-í cálculo Isemosutilizado

3 canalesvibracionale-ne —ls’, s + 1 y 25 rotsciona.le-spara cada uno de

ellos (5 = 0.2.4-48), totalizando 75 canales,utilizando e-l algoritmo de

Fox-Godwin
1~1descritoenel apéndiceIII

La figura VI,1 nuestrala depeudenaciacoma la energíade [o(E)[’. definida

en [1.1.21],calculadaen II valoresde E. El ajustea una función Lorentziana

indicaque la resonancia, en este- caso eí e-sardo ftrnda.meusalde- vdW para

o = 35 esaislada,
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Figura VI.1 Representaciónde la(S)[~ en funcién dt 1. energíapar. la

primer. resonh.saciaasociad.,u = 35
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55 23 29 32 3.5

~Exacto -19594

(037)

-19.531

(050)

-19.305

(tíO)

VDA -19.621

(.038)

-19.562

(.053)

-19.498

).0?4)

-19,427

(.097)

-19.349

(.129)

RIOSAt1t (.039) (.052)

VDA+RIOSA -19914
(.043)

<-19.865
(.059)

19.812
(.080)

-197.53 19687
(.108) .144)

CIVBDA -19.621
(.006)

-19562
(.007)

-19498 -19.427 19.349
1.009) (010) - (Oíl)

LbhNII : Energíay semiamíclasíra de las resonanciasen función de u
calcsaladascon los diferentesmodeloscuás,ticns.

Era la tabla VI.2 se observaque los resultadosobtenidosdesacoplandoel

mov,rssientode vibración,del 1~ ( jode-lo diabáticovibracional.VDA ), coin-

ciden prácticameratecon los exactos. Estecomportamientoera de esperar

teniendocus cuentaque.corno se ve en la tablaVII. el potencialde interac-

croo 1 —1 es muchomás fuerte císre el de vdS-Y a. por tanto, la frecuerscia

devibración del /~ va a ser muchomayor qsae la del enlacede- vdW lo cual

constituyela base-de- la aproximaciómaVDA. Se observatambiénqcrelas dis-

crepanciasentreambosmodeloscre-cern al amanse-osare Esro es corísecue-ocra
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de la.anaroronicidadcíe la inateracciósidc vd\Y, debidoa la cual la separación

craergesca e-nt re- los estadosvibraciormalesdistan numme- al aumentaru-, aumen

andopor arito la inseraccronentre- ellos. Esteaumentode la interacción

vibracionalno se- coratemplaen la aproxirssaciómnVDA, por lo cuue- esde-esperar

qíme- cst.ase-a isrenroscorrectaal pasara u cadavez másaltos.

La araarrnonicida.cldel l2otenscialm2aslexplica <anssbiénrel crecirnierut.ode la

sesnaanciaural~ cotí u Cmsanasousaenores la clifes-emaciade- energíaentreeíestado

vi bracionalinicial u mm cl final u’ — 1 - uncimos-estanabiénla cantidadde- energía

cpae~ cjueds diapoasibledespuésde- resnaper el e-anIse-e cíe- vdW Esta energía

se transformaera energíaclissmtiva de los fragmentos.Traducidoal lenguaje

de- funcione-adeondade la nne-cómicacuántica urna energíacrnetuca menor

sigo itacaonme la fsarnciónde- ondadel vounuinuoquedescribe-la predisociaciónes

menosose,asumey por tanto, el cola
1aaranie-tsto9.1.6] cori la furíciórs del estado

duscretointiciasí es masefernivo. dandolugar a un crecrssuentode 1.

La aproximación8108=estararbiéra uní buen ruodelo paradescribireste

sistensa.conso indicama los resultadoscíe la cabía VI.2. Esta aproximrsación

salva las limitaciones que la anarmonicidadinsponea la aplicabilidadde la

aproximaciónVDA. dado que-enel modelo RIOBA los e-suadosvibrac.ionales

estasacorrectamenteacopla.dos
15~l.Esto indica, queel métodoRIOSA puede

ser mo buen candidatoparadescribirsistemasen los que la inte-raccionentre

estadosvibraciosralesno es despreciable.Esteesel caso , porejemplo, de los

procesosde IVR. dondela predisocia.cióníocurre siguiendoun mecanismos

secuencialque no puedeser descritocorrectamentesi no se consideranlos

acoplarrsientosvibracionaleslsasl.Volveremosa trata.resteproblemacuarado

presens.emcaslos rescrítadosrarael conspíejodr C1
2 en la proxnnísaseccion,

Le. aproximaciónVD,\ + lOBA fanírciona también e-os-rectamenteEsto no

es sorprendeot.eueniersdoen e-cienta qcue- cadalina de las dos aproximaciones
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incluidas en este osodelo fcmnciornara bien por se-parado. Obviamente,este

modeloadolecede las liaísitacioríeade los dos urodelosanterioresy, en parti-

cular. no seráaplicablecuandola inater-acciónae-sitie los estadosiribracionales

seaimportante.

Finaln,ermr,e.la tabla. 1<1.2 muestralos resultadosobtenidos utilizando la

aproxímacron masfuerte en la quelos movirsnientosvibracionatess rota-

cronalesse separandiabáticame-rnt.eSi bien este- tarésodopropos-cromíacorrec-

tamentela posición de las resorsa.isciaa.lalíma clanarme-míecrí la estimaciónde-

las semianchuras La limitación del rs-método se- debe a qcie se usan estados

rotacionalesde momemau.oarmgsíla.r j siena cíe-finido paradescribirlos fragmers

tos finales en un procesoen el que sinsutnamacanaenteel ánguloO ( variable

conjugadaal momeraroangular ) se nsanatier~ae-fijo

flistribm,ciones rotacionales

La distribución rotacional de los fragnasensosfinalesque seproducenen la

predisociaciónesuna magnirsid muy se-risiblea la dirsámicadel procesomm, en

particular,a la anisotropíade-la interaccióra Pos-ello.son engeneraldifíciles

de ajustarcon cálculos teóricos mm exige-ra eí uso de superficiesde potencial

másprecisas.

Desafortunadamenteno existenresultadosexperimentalesparaejHe--- 1,,

debidoenparteaquelaconstanterotaciormaldel I
2esmcrmmbaja.(0023cm’

por lo quela densidaddeestadosrotacionmalenesmuy elevada,siendodifícil

determinarla poblaciónde cadauno de ellos aisladamenteSin embargo,es

interesantecompararlas distribucionesrosacionalesquese- obtienencon los

modelosteóricospresentadosparaanalizarenrasoirsiluven los desacoplamien-

tos de Ion movinniensose-sr el sestilSae-lo fi aIal.
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En lafigura NIR se-lían representadolasdistribuciomsesrotacionalescalcu-

ladascon los modelosexactoy serniclásicoparala predisociaciónVII .13 con

v23, junto con la distribucióms rotaciomsal delestado ligado inicial 1125]

1 £,,,,sss0)5?. J~> De- estaconsparacióndestacandos laecísosimportantes

1 La distribución rosaciorral final es muy parecidaa la del estadodiscreto

inicial El camssbio urás inapcsrtsnte-es eí desplazansieratodel máxinso de la

distribución de }< = O a ja> = 2. Esto indica que la excitactonrrocacionalque

el He transmiteal 15 durarríe la fragisierisación es n2ummm pequeña. Estees

típico e-o sistemase-Ir los que. veis-mO octicre yana el ile ./2 - la configucación

rs-más establecorrespondea O —<> cnt, el Asomo de- .
11c situadoen el plano

íserpe-ndicstlaral 1a En esta configuración - el He - empuja — por igual a

os dos 1 duranu.ela predisociaciónu.con lo que ps-sienicansente-toda la energía

sobrant.ede la ruptura del emaladedevdW se- transformaen ersergíacinética

.y sólo una. pequeña pacte se mramnslire- a la rotación de- la ~

2 El cálculo cuasiclásicosolare-estimaligeraasaens.ela distribución a valores

bajosdej Esto estárelaciomradocon la elección de-lascondicionesiniciales

en las quee-í diátoniose ha tomado enel estadorotacionalja = O que como
se ve en la figura \l2 esel másprobable mm en eí númerode trayectorias

utilizadas (100>. A pesarde estaslinsitaciones. el resultadoestáen buen

acuerdocon el cálculoexacto,totalmentecurántico.

La figura VI3 comparalas resultadosdel modelo exactoy VDA con el

½-DAlBIOSAmm el doblementediabático Nuevamentelos resultadosde la

separacióndiabáticasibraciorsalse- solatasrs coma los exactosy son indistin-

guiblesa la escaladel dibsíjo. Porosru parte.el traramienso11108=produce

resultadosenacuerdoesralitativocorrecto,aunqcresobre-estimadopara> altos

y mas pe-qcie-asospara íaajos.
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Figura VI.2 Distribución rotational final calculada con los modelos ex-
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Figura W,3 Distribución roucionai final calculada con diferensn modelo.

casanticos,



Estecosnportamiesstoes consecuenciade las linuta.ciorsesde la aproximación

RIOBA <1.3.1].en la que- enel cálculode la función deondadel continuono se

considetala barre-rarotacional mm acleirmásse s.orssara los estadose-orn diferente-

sc o degeasmsradose-aa Ja e-ares-gis Laelin,aiaaa.cióne-le- la l2arres-a centrifuga

asoc.aadaa 1 ) en este- caso 1 j~ pues .1 = O Base-e e-mure los estadoscon

elevado - para los cj cre el e-fc-cte cíe- Ial bar~ta’na rae corasides-adasería más

naportas-ate- - sean rasas faci Infle-irte mece-si121 es daudc, 1 cagar a ma rs suarre-nto de-

ma probabilidad. Paravalores de j bajo. la eh rusa mación de la barrerano es

marapos-rante. Por eí corurrasio, al a.orasau los estadosema ¡ comiso de-gemnerados

e-o energia ( 19 -= E
20 = 0) hace- que se ente solare-estimandoeí valor

de la enes-giscinética final Utilizando el nsisrno razonamientocon el que

explicamos el crecíusiento de- la Y con s.’ se explica la disnamnucisin de la

distribcaciónroracior’al e-sn e-se rango de- j<s.

Nuevamentelos resultadosolaternidoscon la dobleaproximacióndiabática

VDA . RDA 1 muestranun coussj,os-tatisientoclararisentediferente El

máximo de la distribsución esja = O, corno ocurria en la del estadoligado,

pero mayor en magnitud ‘¡pse la de éste Ers e-sta aproximaciónse ha trana-

íes-ido parte de la excitaciórarotacional irscial al msaovimiesit.orelativo de los

fragmentos

En la tablasXIS a VI.? se-presenta.nlos valoresssnrméricosde las distribu-

cronesrotacionaleaobtenidasparadifereratese-atadossibracionalesiniciales

cm con los diferentes modelos, La discusiómade los resultadosí>ara t, 23

es extensiblea los demás valores de e. Era los resultadosexactosdestaca

el hechode- que las distribucionesrotacionralesrse tienderaa corscentrarseen

iraloresde j bajos al aumosentarsu corare see-aperarías.l ser cada‘ea menorla

energiadisponible ( debidoa la anarmorsicidad.comoya lía sido discutido )
Esto nos iradica e-loe los a.cot2laassierstosyibraciona.lesefe-cian se-tssiblemesitea

la distribución rotacionmal final.
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vii p,j j 1% Ps Ras ~r~ ¡P~ lPísjPasI ~~2o ¡¡
23 2810 29.10 118.91 9,49 J 6.37 4.54 2.04 54 .10 .01 .002

26 28.04 29.90 18.90 9.72 6.52 4.48 1.94 .51 .10 01 002

35 27.72 29.25 18.96 1055 7.00 426 1.69 .45 .10 02 .001

IatkVL~1 Distribución roraciornal firmal calcarladacon eí modelo exacto.

MIps p
2 P4 R~ F~ tao

19i2 ~r4.19m5 ~ P,o

23 ~,2845 30.31 1890 9.39 [ 6.21 439 1.9.5 51 [ 09 .01 .002

26 )[ 28.48 30.00 18.86 %59 634 -430 1.84 .48 .09 .01 .002

29 )¡ 28.70 29,94 ) íSfl 9,77 6.46 416 170 .44 . 08 01 002

32 [ 28.70 29.80 18.71 10-el 6-58 4.07 1.61 .41 .08 01 .001

35 2867 29,64 18.71 10.2? 6.71 397 1.53 .40 .09 .02 .001 ¡

L~k.YL4 Dependenciacon u’ e-le la distribuciui rosacionalfina] de 1, para

el primer estadode vdW obre-amidacori e-lmétodo VDA.
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1 1 j £t4
1ms 19r5

23 22.37 1 25.63 19.75 12.85 8.36 5.52 3.19 1.50 57 .19

26 22.53 2567 19.65 12.S0 8.36 5.51 3.17 148 .57 - 19

29 2271 2.571 19.55 1275 8.37 5.50 3.14 146 .56 .18

32 2291 25.76 1944 12.70 8.37 548 310 Iii .55 .13

23.13 ¡ 25.81 J 1933 J 12.64 83? 5.45J_3.06 1,41 .54 18

L~1a..ML~ Depenndencis.con r’ de la distribuciórs rotacionalfirsal de 1~ para
el prinserestado de- vdW obte-rsidacon e-l método \‘DA+RIOSA

o 1 Pan ( Rs Pa? Ji Pta

23j 61.98 25.5? 677 382 170 .16 .16(-3) .l5(-3)

26 65.35 22.81 663 3.68 142 .103 .7(-5) 1)3)

6849 20.33 644 3.51 1.17 64 .0002

321 71.40 18.10 621 3.31 .94 .04 0006

35 74.11 1116091595 3.08 74 02 .0009—

I~kJaAiI,~ Distrihmnemorí

cuentediabático

rotacionmal fimasí calculada con eí modelo doble

9m.t

o

35



1% j £2 Ea ~mo

23 ‘94 ~ a 1<90 11.8 121

26 27.3 40 20.1 107 II

29 22.4 30.4 31.2 11.0 4.0 .8

32

:35

25.0

26.0

35-4 190 11.1.8

282 23.2 149

3.8 1.6

6.6 ¡ 1.8

Tabla VI.7 Distribución rosricinnal $nalcalculada

siclásica.

en la aprox,ínscíoncus-
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VI.2 Predisociaciónvibracional del complejo

de vdW Ar Cl>

Como hemos visto en la sección ai,.terinr. las distribuciones rotacionales fi-

najes del 1> en la predisociacion vibracioí,al del He . fl varian muy suave-

mente con e) estado sibracional y no son ‘Soy diferentes de la d,ss.nbuc~on

rotaesonal del estado cuasiligado inicia>. Poro) contrario, recientes esí odios

experimentales de la predisocia.cidn del sistema C7f~ han encontrado un

compo t.aisttento cotop letanietite d fosen t

a) La predisocia.ci¿n en el ca tal Sr = —1 produce Unas distribuciones iota-

ciosiales finales del (/~ invertidas respecto a la del estado inicial

b) Cuando ej canal Sr — —2 es el primer canal a.biers.o del sistema, la dis-

tribución rotaciostal presenta Una complicada estructura con ‘arios mínimos

y una fuerte dependencia con el estado vibracional inicial.

En opinión de los autores de los caperinientos, este comportamiento in-

dica que la predisociación vibraciouía) tiene lugar siguiendo un mecanismo

secuencial (IVB). Este tipo de procesos han sido ya encontí-ados en otros

sisíemasl”l. como Ar — C
2X2H>. El interés por el dr. - - se debe a que

- por ser un sistema sencillo con sólo tres átomos, puede ser estudiado con

métodos cuánticos exactos -.

Nosotros hemos preferido seguir también sin camino secuencia] en el es-

tudio de este sistema. En primer lugar ‘-amos analizar el IVH en un sistema

Ar . . Cl, — simplificado ‘Y congelando uno de los movimientos del complejo

para simplificar el problerna~~’~l. Poiseriortoente atacaremos el problema.

completo, considerando torios los grados de libertad prescni.es~~
1.

lo’



Modelo simplificado

Consideremose’ complejofijo en la configuración deequilibrio que. como

ocurtia en el He 12 - está definida
205N! = ú2. linicasrsentepermiti-

mos al sistema vibrar en las dos coordenadasrestantesr y fi. Con este

modeloqueremosdar utxa visión cualitistiva dcl IVR. bs detallestécnicosse

encuentranen la secciónIV).

Para la interaccióndel Ch selis eligido un potencialRNltlst basadoen

datos espectróscopicos.Paja la interacciónde vd\\. sernostomado nueva-

mentela suma de dos potencialesMes-se . cuyosparámetrosse han

ajustadoa los datos experimentales( energía vidas medias y distribu-

cionesrotaciomales) utilizando un procedssssses~sobasadoen la aproximación

RlOSA
1’~1. Los parámetrosobtenidosson

D(cssr’ ol.4< R~(A)

-Nr - Cl 103,47 J 1.77 418

En la tabla ‘<1.8 se muestranlas sensiancimurastotales calcssladaspara

todoslos nivelesde s-dW asociadosa los estadosvibracionalesu = 2 14.

Parafacilitar la discusiónposterior.bentosrepresentadotambiénesosvalores

en la figura ‘<14. La sernianclísíratoral es la autos de las sernianchuras

asociadasa la predisociaciónvibracioralen los canalesSt’ ——1 y Av =

la probabilidaddeque la predisociaciénse produzcacon la pérdidade tres

cuántosde vibración St = —3 es despreciable). El índice o indica que el

nivel de vdW se ha calculado inediasiteuna interacción de configuraciones

(CI) de estadosdiabáticospuros [IV.2.71 La baseutilizada en cadacálculo

(CI) estaFormadapor 6 estadosvibracionales — 2. a — 1. - - - a -i 3) más

los 10 estadosde stms(chinyque soporíacadauno de ellos.
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Lógicamente.despuésde efecttiar tina (1 . los líadictis a-. queetiquetan

los estadosdiabáticosdejan de ser Buenos ifinaeros cuánticos.por lo que,

siendorigurosos. no podríamoshablar dc los -. estadosde strIching aso-

ciados al canal u ‘. Sin embargo. utildaremoslos indices u. k. asociados

al coeficiente c
1¿~ más importante de la conebinaciótalitacal con la que se

representaelestadoligadoenel modeloCl [IX .2.7] paradistinguirlos estados

La gráfica VII muestraun crecituientoelobal de la senjianchuracon el

nivel de stretc/síug;- devibración. Existen sin embargoalgunasseparaciones

de estecomportamientoglobal Así - ‘<¡‘¡os que a partir del nivel u = 7 la

semíanchura Y del cal¿ido fun cíamnent si sic y d\V cli smi,,,ve btuscamemate

Estehecho estarelacionadocnt-’ el cit-rre del canallas
1Su —1. Debido a

la anarmonicidaddel potencial.los estadosvibracionalesestancadavez más

próximos al aumentar¡. En estemoddo, la diferenciadeenergíavi bracional

de los estadosu = 7 y u = 6 es inferior u la energíanecesariapara omper

el enlacede vdW. por lo (time Cl 6 ~2 ~ pc-tier al menos2 cuantosde

vibración pararomperlo. Esto se s radssceen ¡¡¡¡a dismiunción de la proba-

bilidad del procesoy - por lo tanto, en una disnónuciónde la semianchura.

El mismo argumentopuede aplicarsea las otras distninucionesde Y que se

observanen la figura Así. pisedeobservarseci cierre cíe los canalesSu = —1

x Av = —2 parael primer esta-doexcitado de sta-de/>ng en e = II y y’ = 12

respectivameimíe.

La dependenciade 1> con ti para cada ¡- dadoesen generalmuchomás

suave,presentandoen todoslos casosun máximoen el itatervalocomprendido

entre u = -, í = i . LLama la aleaciónel elevadoumirnero de estadosque

soportael enlacede s-ciW. Esto se debe a sise el potencial de interacciónen

este~sIema esmeaN fuerte -~ ~llGcxí§¡ -~ Ce-icesci potexecialdel Mc - - - 1,

Estadiferenciaesla que confiere si -1 ¡-~ sus característicasespeciales.
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Es interesantecomparar las se,niancl¡nras salculadasusandoeí modelo

pairarnente diabático vibraciotmal ¡ L~ ¡ s- las obtenidas en el modelo

Cl ( Y
00’ ¡ ver IV.21-9]. El rn;o¡ ivo de estacomparaciónes exsracr inlor-

mactonsobre la impotiancia de la interacción <.-¡st -e los estadosvibracionales.

dadoque éstaconsitoceel orieen del VR -

En la tablaNl» co¡-nparamoslasse,¡siancl¡¡¡¡-nscalculadase) aulas aproxi-

maclolmespara el estadofunda¡nental ¿e~¾echi ¡¡y correspo¡mdientes a los
-2

r¡iselesvibracionalesu — -s ---4 El coct¡cme¡¡ae ( 1 <loe apareceen la ter-

cera columna de la tabla represet(t eJpesosm el estadou- = 1 5 ¡eneen

la interacción de confignracio¡ies. ( o ¡o cac¡ j~ =87’7¿ - Tatsabiénse ha

representadola conarilu¡¡cióncíe os esaeemosoc ¡t¡-ctchía¡g del canal a- — 1. Lo

importanteesobservar las diferencias ~¡ te 1 - ¡005 ~j atímeosSr Estas

diferenciaspuedenexplica-rseeta fanción de la con ribución del canal a — 1 a

la función de ondas. Para a- =O el canal de disociaciónSa- = 1 estátodavía

abierto y- el calor de FDW ciene ese¡¡ci;slíxeems,e-(lado por la contriboción del

canal inicial -. Como e., [1 -~ 1- las E0 x- son esencialnment-eiguales.

Sir embargo, parca y = 7. cc¡sndoel can-nl Iv = —2 es el pa-ineercanal

abierto, ci calor de pDO! dependeesencialmersae de la comatribución del canal

— 1 al estadoinicial - Estn sedebe a cisc la parte en ¡- — 1 de la función liga-

da isicial contribuyea la predisocis¿s-mmicotí ¡st perdidade un sólo coantode

vibración. ¡nietatras(tate el camial ¡i( ¡inico que aparc-cecmi la fancióndiabática

sin C-1 ¡ contribuyecori la pérdida(le 2- El ¡rs-nbadoglobal es E0 = yDOI -

Paraconfirmar estahipótesisl-ie¡¡os ¡-calizacloalgunos cálemalosde prueba

en los que el aa,al u —1 ha sido elimijasdode la interaccióndeconfiguraciones.

Los resultadosobtenidosa

1sam-ecenen í;-s aislaba VI 114.
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55]

2 Za, k-—akJ’

1-0c,

[0 ¡ 0(4 Tiúo¿ bco
-3 G.00(-4) 1000 0-00

4 1.21<-O) 0999 OAS(-3)

VI) 3) 0999 -~ O 41)
6 43’) 3)] 09% ¡ 0 1’) 3)

09001 0039

-~ 1 a41(6> ( 09<N 0066

>~1 íI>(65 0991 1

10> >2,1 2< 09’0 i 002

116(591>) ‘0941

1’ 19,(-41 095 ¡ 00>6

(13 1 5.611-44 0574 0-1 1-5

14 1 -157)-O) 0.919

255(-4

5-62(41

111)-O)

208(--3)

1 20)-A

4 04 1-4 1

3-401-4<
-5-2Sl--4)

597(-2<

196<-A)

7901-2)

2.52<-2)

Tabla VI. 9 Comparación¿e las semíaianchurascalcstla.da-s con los modelos

O y DCI. Puedeversea amblé,,ea peso del cana.l u — 1 y valor el

coeficteasec~., másgrandequea¡,areceen la función disc,-eraCl.

1Dc1 -

66< í) 1 ‘0(4) ra)-??

-j 31 669< )

561¡ 41

IDil >1 ‘65

; 90< ‘Issi <114 1
3a [ ‘~ sí í

TablaVIlO Influenciadel canalu —- 1 en la predisociación.Lus tesultados

queseobtienecua¡,doesteca¡,aleseliminado en la fil coiaacidencon los

diabáticos.
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Se ubse’aclarametíteque cuetadocl c-¡sa;-al u — 1 no es tenidoen cuentadm

el cálculo las seaniaa,cl-,uras ne se o[sziu¡ien l-5~, coimíciden iracticamenre

con las diabáticas.Este resultadopruebaeno esecanales el resrso¡ssableide

las diferetsciasentre l~~>~< y p-11 e¡acona¡-¡ad
5-¡sc-a¡ It, t¿tbl VIO

Análisis dependiente del tiempo

En e-nta- sección paesemxtsososlo—u--.¡ ¡ ¡ a co

5 c~ne 1 e musot.¡tenido uti 1 izando

la extensión ¡etopural dc-l foa-tnal¡ a u 5 m 0<55 rita e-am la sección IV). La

discusiónsebasaenel cut,xlaortam)ltetlauso-¡s-l ttejts
12ocíe dos funciuaaes

trs-

y E>
5 (ti. La primera de ellas es la ~it¡tiua sto cotrelacida, y -epresentala

probabalidadde encontrarel sísteltía cii - cuado ele pat-tela despuésde un

emertoriernpo 1~ La segnndaes ía ptohahalisiad da- encontraral sistemaen un

estañovi braciona]diferentedel i¡mi cial ¡ —- - ca~ función del 1 empo. En las

figuras ‘<1.5-7 representamosd lcRa> (nne-¡unespara lux ¡si ‘-síes fnateiamet-,tales

de sirelchammgde los camíales vi braeiums¿sles-u 11. 12. 13- En los a res casos

se obsten-aque el siscesnafluctúa esencialmcii te cnt e los niveles a’ y a; 1~

puesP.< (1) ±?17‘(1( ~ 1~ mostrandou uevamatentela impuraanda del canal

e — 1 enel procesodinámico. Es interesanteel mechode que ambasfunciones

presentenun comportamientooseilatmtepara—- = II e a 1-3. pero no para

o = 12. Esto se explira obseryandola tabl:-:t ‘<[.11- Mico casque para los

casose = 11 y u = ¡3 prácticametacesólo laau dos coeficientes importantes

que contribuyen a la Cl < el c.> e orto ¡más Yen rl casoa’ 12 egiste másde

uno.

los
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~‘ k-. c., 2 L>. e
55, 2 ¡C5-5~ ~ N N,

‘--

5

5

11

12

13

1

1

1

0941

097]

0.874

00-5-5 004$

0026 00086

0-115 0501

-5

-5

4 3

0

0

0

1

1

1

9 0480

v=v*1

0.470 0450 4~2 1 1

Tabla VIij Contribución del los canalesc” a- ±1 a la interacción de

configuraciones(Cl). A’ es el númerode coeficient~

e que contribm,vensignificaris-arnentea la Cl. siendo

de ellos. N, Y3 son el númerode coeficient,~

de 10<. 10< y 10< respectivamente.

asoctadosal canal

Icesksbl’ el mayor

que son del orden

La figura ‘<1.8 mu~tra las funciones Fm>,(l) y Pt52I) correspondientes
al nicel excitadode srcfchtng ½= 9 del canalu— 12- El comportamiento

es claramentediferente. Debido a que autora las mezcla de estadoses más

importante,como sededudedel hecísocíe queel coeficientemásimportante

en la Cl representasólo el 48% del total ser tabla VI-li ). el estadomida]

llegaa desaparecer en t = 7;ss. En estecaso,el canal responsablede este

comportamientoesel u + 1.

Basándonosen estos resultadospodemosdefinir cuatrotiempos carac-

teristicosdel sistema.Por man lado,las vidasmediascalculadasen la- aproxi-

macton diabática r~ y diabáticacon interacción de configuracionesa.

001

jl\’2. te): y por os-ra parteel tiempo cíe IVR - e el tiempode a-cct’rrenc’a

tll



a- - El primerosedefiste corno cl alesaxpor-n el que a función decorrelación

alcanzael minimo: elcíe recasrrenciaesa;l tiempoquetardecísistemaen evolo-

ctonao-haciael cayadoinicial. hemoscalcamiadoestostiempospa-raalgunosde

los nivelesestudiados.Para los casosdosadeseobservaun comportamiento

osetíanrede la funcióat decorrelaciótísetictac quea-’” 2a-’’ por lo quesólo

hemosrepresentadouno de ellos. Los aesnltacls2sobtesmidosseenc¡tentranen

la tabla ‘<112.

u ½ a->>”

11

12

13

13

1 -39367

1 1:1506

1 4994

9 3

133 6 -

13437 - - -

lA 4

-1 6¡

LbkfllZ Comparaciótícastre los difea-entes tiempos

sistema ( ver texto

característicosdel

Debido al interacciónentreestadossibracionales- a-~>~ O ~ Destaca

ta,nbiémel hecísode que e] a-’’ en los casosen los queha podido serde-

terminado espracticamentecotístanae- ittsle
1,endietat-edel estadosibracional

y de st,-etching.

Existe ciertainformación experimental no mt,’- precisa.de las vidasasic-

diasde los nivelesdevdW. Conct-etan,etsite.los datosexperimentalesasignan

unavida omediaal estadofutada,aaetmtalde sta-rlc/mimmg del sa = 31 de aproxi-

roadamente
85ps- Nuestroscálculos,cori estemodelo simplificado, dan un

112



resultadode í
33ps. Esto indicaque esrasnosdentrodel ordetade magnitud

de los resultadosexperimentales.

Calculo tridimensional

Paracompletarelestudiodeestesistema,hemosefetuadoalgunoscálculos

utilizando cl modelo exacto. En particular,hemosestudiadola región en-

ergéticacorrespondientea los smB-elesa- 6 y u = 11. para los que existen

datosexperimestrales.

Puestoque ahoraperseguimostambiénun ciet-to acuerdocuantitativoy

no sólo cualitativocon los resultadosexperinsentalesesnecesariodescribireí

potencialde interaccióndevdW de un modomáspreciso. El modeloelegido

utilizado con éxiío enotros sistemascorno Nc - - - C4’~’1 y —--- - <pl esel

ugutente

= 14, fi =11. VI2.l
V

5, 4- <V~,5. — Vt)(l —.1’> fi =fi,

dondeVM es una sumade potencia-lesátomo-átomoVa~---ca, tipo Morse. El

potencial l

4~ty introduce la dependenciacorrectadel potencial a grandes

distancias

ltw(R,O) = §~k) (‘~(O

>

Re + fis

El pasodel potencial l’a a] 1-Á-dts-- se hacede forma progresiva,a partir deun
cierto fi =5 fi,. medianteuna función exponencialdecreciente.f( fi)

11-3



f(~ÑI — kars <-‘1.2.3

asegurandoasí quetanto lE como a-st primera ¡Jerivadascan continuas.

La anisotropíade la inte,-acciótaa gra-ndesdistanciasseincluyedandouna

dependenciaangulara los coeficientesC
0 y (,5clel potencial \-;¿tt. del tipo

= (ata + CcaoP,(cosiúfl

= C55 -4- (~0P2(cos(9)) E1,2,4

Parala inleracciótí de C12 se utiliza el tm-¡isamao sotencialc3ue eta el modelo

antersor.

Los parámetrosdel potencial fuerotm ajiastadosnuevamentepara repro-

ducir la energíade disociacicVt ~ la distanciacíe equilibrio Ac - -- Cl, deter-

misadasexperiroentalanetíte.obteniendose

DlO6cnt
5 o—I~4< fi —39Aes — - -

c~= ~=~oooA6C
6, 14000046

= 905O000.l~ C52 — 36>0000,4’

fi. = 4285Á “=4

El cálculoexactotridimensionalse desarrollaen ti-es etapas.
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1. Se calculalafunción deondadel estadoligado enel estadofundamental.

que representaeí complejoantes de ser ópyicamenteexcitado- Dado que

los espectrosde vdW experimentales‘mo aanestrandifetenciassignificativas

entreel estadoelectróssicofundamental‘ cl primerexcitado, líemosutilizado

la mismasuperficiedeenergíapotencialde yclW paraambos.Unavez elegido

el potencial.el cálculodel estadoligado seefectúacomo seha explicado en

[1125], desarrollandoen una baseformadapor II osciladoresarasónicosen

la coordenadafi y 20 armóasicosesféricos sarael ásagulo9. Sólo un estado
vibracional ( si = O ) fue necesariopat-aobtenerconeergencia,

2, La clase del cálculo tm-idime,asional es obtenerla función Loreniziana

[1121] para cada resonanciaen la que estamosinteresados.Paraajustar

dichafunción y , a partir de eseajuste,calcular la posición, E,, y la semi-

anchura.1’. de la resonancia,es necesariohacerel cálestíncompletopara

varios valores de la- energíaen tornoa E,- Parareducir el tiempode cálculo,

espor lo tanto asecesarioestimarpa-eviamenteel ‘alor de E,. Como se ha

menctonadoen la descripcióndel nandelo,el desplazamientoA de la resonan-

cia respectodel estadocuasiligadoescts geaseralmuy peqateñopor lo que la

energíadedichoestadoes una excelenteesrinmaciónde E,.

El estañofundamental(le s’dX\ cuasiligadoasociadoa ya = 6 y u 7 se

caiculaanedianteel naismo proceditamientoqate se ha usado paracalcularel

estadoligado inicial en 1. tomando mi = 6 y a¡ — 11 -espectivansenre.Las

energíasobtenidasson

= —17832211cnV’

= — 17697638cn<’
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3. Una vfl estimadola.posicióamde la -esonancia,se resude-enlas ecuaciones

acopladas1.1,27] paraun cierto ,tainsea-ode caloresde la etaergíaen torno a

E,,. El solapaaamientode la fuamció,a deondasqcaese obtienede lasecuaciones

acopladascon el estadoligado inicial tos pt-oporcionala- seccióneficaz del

procesode foroabsorción 1120] a radaea-set-gis.De aquí, utilizando [1120]

y [1-1.211podemosobtenerlos valorescíe Y s¿ E, ajustandola secciór,eficaz

a una Loreníziana. Las figuras ‘<1.9 y \-‘110 muestranlus ajustesobtenidos

paralas resnnanciasdel u = 6 ~ a- 1 - con os sig¡¡ cntes parametros

a E, E a-=h/2F

6 —17828820 l0310-’ 2Orm.s

11 —176.60304 l-0-5-510’ 251 gss

El ajuste al perfil Lorentriano indica que las -esonanciasson efectiva-

menteaisladas. \-et-asostambiénquela posiciónde lasresonanciasE, coincide

prácticansentecon la energiade los estadoscuasiligadosLanas, anostrando

que enefectoel desplazantientoA es ¡mm¡¡s- pequeño. Las vidas mnediasesti-

madasexperiynentalnsenteparaestasresonatmciasson a-a < 10 n5 y a~tt —5 8.5

Ps-
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Distribuciones rotacionales

Los resultadosobtenidosindican que la ymredisociacióndel complejo de

Ar - - - C1
2(u = 6) tiene lugar en un en el canal Su = —1 e en un

17% en el A = —2. Para la resonanciae’> u = II. el canal A = —1 está

energéticamesmtecerrado la predisociaciónocurreesencialtnenteenci canal

Sr = —2 ( 90%-). Las figuras ‘<1.11 y XII? ‘muestran las distribuciones

rotacionalesfinalesparacadauno deestosrsmn-alescomparadasconlos datos

experimentalesdispotíi bIes ( d istrlbuciones tosaciosmalesasociadasal primer

canal abierto). Solamentepara la rcsona’mciau = 6 el acuerdoes cualitati-

vatnente bueno. Sin esatbargo.los mestalaados encuentrantaytabién la fuerte

dependenciade la distrib,tción t-otacio,xal ctsel estadovibracionalinicial de-

tectadaexperitisentalniente.

Nuevamente.el acoplamientoesatrelos canalesu y u ±1 esel pritacipal

responsabledeestecornportansiento.Paracomprobarla isífluenciade estos

canalesta+ 1 en la predisociaciónhemosrepetidoeí cálculo de lasecuactones

acopladaspara la resonatsciaas9ciadaa -— 6. cortsicleraodoúnicamentelos

acoplamientosl4.,~s.fijando los demássO. Los -esitítadosapamecentambién

enla figura1-’1.11. Seobser’-aquela distribt.,ciétt -osacionalobtenidacoincide

prácticamentecon la exacta. Esto ostaestradat-amenteque son estos dos

canaleslos únicosquejueganun papel itmxportana.een la predisoetactois.
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VI.3 Predisociaciónvibracional del complejo

devdWHe.19.He

Antes de aplicar el formalismopresentadoen la sección1.7 al problema del

doblecontinuo deeste sistema.i>emos efectuadouna simulación unidirnen-

sional paracomprobarla flabilia.d del tratamientoperturbativo. La simu-

¡armo cormsist-een fijar a uno de los dos
TMc en la posición deequilibrio, a una

distanciade -IÁ del centrodel masasdel .1,- En estascondiciones el segundo

He. restringidoa mocerseenel plano perpendicularal 1, escapadel sistema

sometidoa la interaccióncon el ‘2 y con el He ftjado, Atnbas interacciones

base sido representadascosta un potencialde Morse. Los parámetrosdel po-

tencialH~ — 12 son los mismosque lota dcl He — 1l~”~ ,salvo la profundidad

del pozo. ~ quehasido multiplicada por dos

= I3cesa—t o»>, = 1.-SA”; RIUS, = 4OA

Los parámetrospara el potencialBe — He han sido tornadosde la biblio-

grafi&1~~ y son los siguientes

DUcHe 3,785 íO~; ~HrH. = 1.17,x.a.: Rne,-u.= 5,59u.a. VI.3.2

Es interesantemencionarqueel potencial /le — He no soportaningún estado

ligado, por lo queel último de los 4 dife,-ensescanalesfinales de la prediso-

canonvibracionalen sistemascon dos enlacesde vdW vistosen 1.7.1-41 no

esfísicamenteposible.
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Tn,nandola interacciónHe — ¡it consouna perturbación,el problemade

orden 0. fi
0. será

hm cF .1

V ~7¿~~.15 + ‘H>-..aJR>j 4(R[ L4(R[ VI.3.3

dondefi representala distaria He — /2. La ecuaciónque representael prO-

blenmacompletoincluye la 2te t,c¡ 5> clití lié -- es)alteo

[2pdRkt + VH,h(fl) + ko--mIli- t~(fl> Ec~(fl) VJ3.A

en la quehemosutilizado la signiea¡ae¡elaciónentrela dista,tcia Rs: — Re y

ladistanciaHe — ‘2

= iF + U
2 — 2Rflcos(s) VJ.3.5

paraexpresarel potencial (•¡fly.ft, eat famneid,, de la coordenada1?.

Tomando como energíadel sistema £ = 48.6c,mC’. qate es aproximada-

mentela energíacedidapor el 1, cuatadose desexcitadel nivel vibracional

u = 24 al u = 23, laemosresueltoel pm-oblet¡aa mttaidimensioaaalexacto[‘<1.3.4]

y hemoscomparadoel resultadocon el cjmte seobtienea- partir de la aproxi-

mación de orden 0 ‘<1.3.3) y del tratamietatoperturbatiso 1-730)- La reso-

lución nursiéricade las ecuacionesseha. efectuadomedianteel algoritmode

Numeroca( ver anexoII [con 2000 puntosea> el intervalo[fi,,. = 4 - E

1,. = 20]

u-a- Para la integraciónangularqmte apareceem¡ ]l7-30] bentosutilizado una
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cudraturade Gsuss-Chebyscbevde 20 puntosen el intervalo ]0.2E]. La con-

tribución de los estadosligados de H
0 a la solución perturbativa ¡.7.30] ha

sido despreciada.dado quela enea-giaa la que estamoshaciendoel cálculo

estamuy alejadade lasenergíasdiscretas,

La comparaciónde los rest,ltadosseha tealizadomediantedos magnitudes

- el desplazamientode fase6. y la separación entrela solucióasexactar,fa;

las solucionesdeordenO y perturbativat~ .j = 01, definidapor

& = —

rvzI - X’l3.6

= i~::” dfit<fi)~ VII.?

La figura ‘<lila muestracl resultadoobtenido paralos desplazamientos

defase. Hastap -s- 40’ el resultadoperturbativocoindidecon el exacto. Para

valores inferiores del ángulolas diferencias aumentanclaramene.debidoa

queel potencialde interacciónHe—He comienzaaserimportantee’ sto puede

ser tratadocomo una perturbaciónpequeña. Sin esusbargo,el tratamiento

perturbatisocorrige los desfasajescalculadosen la aproximaciónde orden

O en la direccióncor,ecta.accícándoseal -esultedoexacto. El tratamieot-o

de orden O sólo comienzaa ser correctoa partir de p -~ 80. Pa-raentender

mejor estecomportamiento.en la figura Xl. 14 reps-eseatamúsel potencia]

de interacciónque ctúasobreeí He que escapa,en función de la distancia

fi y del ángulo y. Paravalores del ángtílo ga-andes.el potencial coincide

prácticaanentecon eí potencial
11t ---1,, por lo qtte eí tratamientopertur-

bativo, esta el queel He — He sesuponepequeño,es corsecto. Al dismuir el

ángulo, la interacción entrelos He comietuzaa ser importantedebido a la

barrerarepulsiva, y el potencialglobal deja cíe ser aracsmvo,
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Figura VI. 14 Modelo l-dirnensiona.l:variacióndel potencialde interacción

experimentadoporuno de los dos He en función de la distanciaal centro

demasasdcl I~ y del ánguloformadoconel otro He,
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La figura VI. 13b nauestrala comparaciótade las distanciasrelativas de

las solucionesperaurbatis-as-capecana ita solsación exacta]VI36-7]. El com-

portamientoque ptesentatmes el amxistmmu qatecl obsereadoen los desfasajes,

pudiendo hacer extensivaa estecaso la discusiónallí presentada.

En resunsen,lota resatítadosdeesaa siam ¡nlsciíiat un dimensionaliamdicanque

un tratamientoperInrlsativn del doblecot¡ti mimo puedesercorrecto,al “menos

para sistemascomo el que estamosy tatatado.

Convietie también coanematarque tas difet-eamciase¡mtre los resultadosexac-

tos y- los pesturbati sosa ángulos mes <¡a ei3os ato es excesi‘-ametateitaspot-tante -

Dentro de un taatanaiensnadiabáticotipo lQk-\ <leí ángulo, la semianchura

total del procesose calcula promediaa¿do<e-u ¡1.3.7] ( lassemianchurascal-

culadasa cadaángulo con la famocióta cute describela disribuciónangulardel

estadocuasiligadoinicial. Dado <jite la probabilidad de encoamaras al com-

plejo con calorespeqateñosde -y es tan-abina, ;se(juetet<la contribuciótade esos

ánguloses poc.o isra por lany-e ( ser fa4-ti ¡sm 1 ca¡ ac-ferncia 32]).

Doble continuo

‘<amos a estmmdiarahora la probabilidad el 2toceso de doble continuolSíl

[1.7,3] para eí sistema He - - - L~< a = 24) --- He en eí cjue, romo amates, el

movimietítode los átomosdegasnobleestarestringidoal planoperpendicular

al ‘2, y el ánguloentre ellos esta fajadoa la posición de equilibrio. dadapor

-y 41’.

Para calcular la probabilidad del Isroceso.deflataida en [17.14], necesitamos

calcular el estadoligado inicial de la tetratónmica. Para ello desarrollamos

la función de onda del estado ligado en la base de fuatciommes formada por

los estadosdiscretosdel triásotilo lic — i
2( u ( fajado en sas configuraciónde
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equilibrio angular. Ema esta cottftgtarariótt. el triatumno posee dos nivelesde

síre¡c/aiugparacadaestadovibracionala’. Paralos canalesu = 23 y u = 2-1 las

energiasde los amicelesde sta-etola ¡mg -eferidasa la etaergiadel ni ccl vibracional

correspondienteson

e La(c,sm”) L
2(catam’)

23 —19.10 —2,2141

24 ¿y~f~5I— 2.189!

Tomandoestos4 estadoscorno basede futtciomtaes, se obtieneparael estado

fundamentalde la tetratómicaunaenergíade —44.AGcnV’ referidaal canal

u 24.

Una seaobtenidala fumaci¿ndel estadocliscmeto,la probabilidadde frag-

mentacióncompleta ( doble contiaxamo ( se obtienemedia.tmte [17.14]. En la

figura ‘<Fn representamosresultadosobtenidos cts fatración de la energía

cinéticade uno de los fragratetatosrelati’a al canalu = 23 del fl, utilizando

tres aproxasnactonesdiferentespa-ra describir la función de omada del doble

continuo : el irmodelosimplificado [1.7.18]y los tratamientosperturbativode

orden O y priraserorden 1232]. Nuevamente,debidoa que la interacción

He — He a -y 41>’ eta-peqtteña.los resultadospet-cmtrbativosen orden 0 y 1

son muy similaresparatodaslas energías.La ptobabilidadespractacamente

constanteen todo el rango de energías.asxost rando tan sólo sana ligeransense

mayor probabilidadde que los dos He escalx-at con energíasa,muy diferentes.

La distri buciótaessimétrica,comodebedc ocurrir cIadodate lasdos partículas

que escapanson idénticas. No ocurteasícon los resultadosdel modelosim-

plificado. Aunque estea-atstbienrnimessra uama mTtayor probabilidadele quelos

dos átomosde gasnobleescapencota energías>lifeaeíates,la distri bctción mao es
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stmetrica y present a mt maa anavordepea¡ dejacia con el mtanrl o ema ci que la etaergía

es redistribmaidacmttre los ¡le

En la tabla \ 1,13 se anuessra la pt-ulrbi 1 dad total del dob¡econtinuo.

Ii obtenidacon los taresasmesodos - calcnladaintegrando las probabilidades

en función dc la encagíasegain [L7. 133% y se ¡;umparacon la probabilidadde

fragmeniacicmátasinsp<eP~- eta la que cscaltaascmío uno de Iras dos JI

Au Doble coatatusto Simple contirtuo

- fw - ‘1- í E 1’,>’

1 lí .11(4> 1 4.31—o> 40<;) -5.54<—)>
.3 131 <(6) 4.61<-:)

>

iThhk,XL.fl Comparaciónde las semiamaclammm-asasociadasa.l procesode doble

continuo(dc), calculada-aema clifea-entesorderaesde aproximación, con les

correspondientesal pa-ocesode sita-aplecontinuo (sc). Se muestran los

resultadospara los dos priraseroscanale>abiertosA,’ = ——1. =2.

Asumiendo que el lraíamient-o íert amrbatho cíe primer orde,> proporcionala

descripcióncorreí;ta de la frtagmematacicimm total del complejo de voW. ‘emos

que la probabilidadcíe esteproceso.E>-- ca prácticamentedespree¡ablefrente

al de sitraple fagmeniactoas.

— 1k -—8 l0~ VJ3.8

lt~+lk
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por lo queci muecanismosecnenc¡alde a predisociación IB 71-2] es el domi-

nanteen este5t5tmt5ma.

En la tablasemuesaratatambiémm laspa-obalmilidadescorrespondientesal canal

Au = —2. Se puedeobservarcíue la cosarribamcióndeestecanales másde un

orden demagnitud itaferior a la del
1sriane¡ canalabierto Sr-— = -—1. por lo

que no ¡nodifica la discusiót¡ 1mresetmtmda¡ ~>. — 55 t0’

O-O -

tz.t -

tO 4

4O -ir
O-O

O tI 20 30 40 50

FiguraVI.15 Probabilidadesdedoblecontinuo ( doblefragmentación( en

funcióma del ángsmlo calculadascon el modelo simplificado (t) orden

(Sí y primer orden (o) de teoríade perturbaciones-
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VJ.4 Dinámica de las colisiones de He con

Li-s

Durante los ultimnos lO años os ax-aaícm;-c Sta Ño tetamacast-xjmctmt,aetttaleshan

permitido analizar ema detalle los procesos sic scallermsag con moléculas en

estadoss-ibracioaaalesescítaclos.~2rt>pot-~ot.-atJdovaliosa iamfcsrnmas-i¿txsobaclos

anecanismssosde t ransfcaemacia (le ca-¡wrs¡ a - Datas ciatos Isa-mfl;o:c¡oa2at¿a su

~-ezinformación sobrelos acoplaaa;ia’a¡tm,sé-t.t ¡e los rasc-vitaiic-t¡tns trn>acionales

y vibro—rotacionalesque tieamen ¡¡ge; ai¡aa¡at.e¡5 a-asi¡stómx.

Para una intespresacia%ts m eóticta miel silesia ale a alespaoceeuses maecesarto

contar con una superficie ale craergospasaencín! PES> c
1ttc desea-ibacora-cc-

tameme la dependemtciacíe la t sicasmc ant tsu:¡ cl estadovil¡racioamal de las

moléculasque iti ter5ienema eta ls (olasms-sm> De safomt um-a adameatt e- rae ex st e u mí

gran núanerode talesPES dispomatsíes B t mrametale extsteam a igmtnosejemplos

para sistemassencillos, del tibe It He - H, — .Vcl’t — R9l54! ~

Li, — flg1~O, con Kg = Jlr,Nr -It st- las qame se lía incluido la dependen-

cía en la coordenadasibracional mamtet¡¡a cm la cliatómica, r, basandoseen

metodossemieynpiricos.

El objeti”o del tra bajo qate vatl;cts a pacsctttSr en esta sección cta analizar

endetallela dependenciadel procesode sc-amOsm-immg coma el estadovít,racíonal

y estudiar el modo de tratar diclan de1,etadeaaciacotí diferentes métodos

aproximadospara sitaaplifaearel cálculo.

El sistema qame hearmoselegido pammm lles-as a cabo esa-e esaudio es eí He —

Li,, RecientesmedidasexpenaYacras>ml9sl-~~---”-i efectsaadassobaeate sistema

han encontradoque la seccióneficaz tota> ale colisión decrece,con el estado

:1(1



vibrarional inicial del Li
2 tasis alcaamzar un naininmo era ya = 4, cm-eciendo

despuésra1~idaa,íenteImasta a- = 19. ailtiaaaoestadovibracionalmedido.

Puchs1~>l cf- ej. e i radependietatetnetmte Eu ¡ja lamm l~l sama pt0121aesao dos P ES

parael sistemHe — Li2. nasarmdoseema algurmoscálculoscmb—indio cIíatotíibles

paracste com~2lejo ema la apa-oximaciótamAc rotoa-rígido. Dado que estamos

moteresadosen analizar la iratluetxcia c1ue Ita aattisott-opíadel potcavial y del

modoenquelos camtalesvibracionalesestanaa:upladosejercemaerta la dinámica

de la colisión. es asteresetatedescribir ccmn algo (le dc-a-a-l le el irocedimiento

usado por los autoresparaobseamerlas PI;-S.

En amboscasos, se cotmstmuye ~ uro eí potcameiní de tít cracción que

describeel sistemaen la configuraciómadeequilibrio ( en estesistemaes la

configuración perpendicular.con el Ha en el plano perpendicularal Li2

-Pl ..y en la configtmraciómacolimícar ,~‘1 a partir de los cualesse construyeel

potencial total 1’

= 1-’~ -4- l2FÁcos(O)) 5/1,4,1

con

V ½+ 21-1 VI.42a

3

¼ = ~ — VJ.4.2b

Se hademostradoqueañadiraldesartollo[55-1.4.1]‘ata iérmimaoniés,Pm(cos(Bfl

no producediferenciassignificati’as. debidoa ajue la amai:.ottopíadel oaencial

es pequena.
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Potencial de Rubalan (RE)i~4l

Superficiede potencial a distanciascortes.Perala barrerade potenciala dis-

tanctascortas.setoma nataexponencialrepulsivaa auto para la configuración

paralelacomo la perpetadieta’lar. del tipo

= 0> = A>C<a. : ¡41 5/14.3

c¡myos parámetrosse ulútieatcnajustaamcloa ley tistes rat-isi/io disponibles.

Desafortunadamerase, los miniCo> cIatos tas(4— ¡:a¡lo ismeroma obtenidos con cl Li 2

en el estadoyibracioaaalfutmdemematal5t ‘.- = 0. Pata obaener la barrerade

potencial para estadosa’ excitados es taecesarieseguir otro procealimiento.

En el p repuestopor ft ubela¡a, la depeascies:ci eco’’ a- clm:l potencial seobtienea

partir del potencial calcatíadopersau = O t-tmc-di ataselassigatienresreiacionesl~l

1¡¡. (J?¡ta.u> =
4115]—staamRr—:m~¡i— 4~i(¡->¿t~a 5/1.4.4

I’~ (fi1,a’) = AicsúzlR.~4JMs¡l— 4 (u)t§’-’-’e-~ 5/1,4.5

dondeAr, =< >r — r >,cm tepresematSm la alifeaeaacia.del salor saediode

calculadoen el nivel vibraciommal a- a-especaodel valor medio en el estado

futadamentalu = 0. ~- [es tatas eráamaets-ua ejustar con los resamítadosexpe—

rmmentales.Les valores de t<( - ( y .¿1(r) secsalculema a partir de sus valores

en u = O a partir de las delanicienes
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= A¡ac”m
0’s:Á.(m- ( = 4”1,4.6

Como puedeverseen[‘<144.5]. los potetmcialeseta a- seobtienenpor simple

desplazamientode los potencialesen a’ = 0. hacia afuera para el paralelo

s lascia “densa-o “ para el perpendicular. Esa-ees el cornport-anaientointui-

tivamens-eesperado1~1.Considerenmospor ejetnplo la cenfigatracióncolineal.

Cuando ananentala excitación vibraciotael del diátumnoaumentatambién el

tamañode la nolécamíaen Ar... de mondo que el pamnt-oclásicode retoramo a la

energiade colisión sedesplazaa valores de fi ( distancia Ht — Lij ( mayores.

En otraspalabras. el potemacialcolineal se maceazaás repulsivo al aumnentarel

nivel vibracional u -

5/aa razonanmietmtoamsálogose patede aplicar al potetacial perpendicular

Paraumm valor defl dado,la distancia del He a los dos Lm aumentaal aumen-

tar u, Este haceqame el potencial sea rateamosrepimísiso a esadistanciade lo

que erapara a: = 0. Esto se traclasceen un desplazamientodel punto clásico

de retorasehacia valores más pec

1uea’mosde fi ( el He puedeacercarsemás al

Li2

Una ves calculadoslos coeficientes 4(c) a partir de [‘<1.46] , la depen-

denciafinal en la coordenaalar .4(r) seobtieneajustandodichosva-lorescon

un polmtiomtoen e

= ~or

5 5/147

asummendoque A>aa> = ,4(r =c r >(. Un polinomio de tercerorden es

suficieast-epara obtenerun baten aj émste.

1:3:3



Superficiede potencial a grandesdisaaa,cies.III potencial a grandesdistan-

osasserepreseataa med atateuam ootetacial ti 1)0 \‘en der\\aalscon trestermtnos

y = .4. 2. ~. as 5/14.8

mfi~

Los coeficientesc. A = 0.8. 10 - cunasdoel Li
2 seencuentraen su estado

vibtacional fundamentalu = O - se ceicuiamae partir de las polarizabilidndes

estáticasx’ de las energíasde excixacida: ¡¡edias (esls. 6-8 de la relerencia

[94]). Utilizando la decetadeataciaen a- de las pelarizabilidades.qate es cono-

cida, y asumiendouna dependenciaa-am ta- de latas esmergíasde excitación medias

- Rubaho proponela siguletasefórmaa¡mla de rccsarsemaciapat-acaletaL, les coe-

ficientes c( (a) en faa ación cíe sta ‘-alcr et¡t’s

= 14> a-> c$e 0~ 5/1.4.9

donde A’k(s’) es un polit,om,aio de grtasclo 3 ema sa cíe coeficientesconocidoslO~l.

La depeodenciafinal eta la coordenaalau cíe les coeficietates4(r) se obtiene

también empleamsdousaajuste a smma poliaaotaaioen

La expresión final del potencial se obtieneañadiendouna función que

conecteeí comportamientodel posea-aciala grandesy corlas distaaacias

1”1.de

maneraqueel potencial y’ su rianer=malealsacIasseama cOnt natas

14(4. u) = A-(r)a -sae> —

II-A



,-a, ±[(oR>5-]} 5/1410

t’5t

Potencialde EncIma y Toennies<FT)l
55l

La forma analíticaadoptadapor los autos-esnra describirlos potenciales

y ~-? correspondea atra poteascialcíe <ibara

= -~ (sp7’ — rapE’) i =>. 1 l’I.4.ll

con se =5-8 y a = 6. y donde

(t- -s>

)

= (1—3) 5/1412

donde y-, esla profundidaddel pozo en la posición del rmsítsimo fi = fi,,,> - El

parámetro >3 permite desplazarel punto donde 5/(fi) = ro desdefi = O

00050 seriaeí caso del poteascialde Lensaard-Jones[V.l.24} ) a 3fl>, para

teneren cucnt,ael tanaanofinito de la barreratepulsiva formada por los

electronesdel -‘ core -- atommco. El x-alor de los parámetrosse ha obt-enido

ajustandoa los cálculos amia-itt hin ( ver ng 7069 en ref. [9.5]>.

La dependenciadel potencialcon r sehacalcttladohaciendolassiguientes

supostcmones

1-El potencial a largas distanciasemeceen proíaorcidna la polarizabilidad

a(r). Esa estahipótesis.los coeficientesc~ de [‘<1.1.8]se calculanutilizando

su valor a la distanciadeequilibrio del Li

2. r,5, segúnla siguienteexpresión

1:35



¡al
— ———-——a ¡a->,) 3-’/.4.13

o <a

2.En la configsaraciósscoliameal, el ‘sc-splau-nsauntudel poteacial ae~aulsi~-o al

modificar la distanciar del Li
2 senbt a-ame -noclifir-asado el valor de fi en la

parterepulsivade [‘<l.4A1] (pasa m ]¡) pua 8 = JI -- ~ Namesansenteel

efecto esdesplazareí potencial ta asta cIna a de fi ramevutes.de acaté-rdo con

la idea intuitiva discamaida eta el maaoalelocíe potenciala nietior -

3. Siguiemadola misana idea, a paríta :maaeú¡ivsmdel ltactameneielqmae describela

configuraciónperpeaadiculares alespie.zsmdo nmcia valoresanás pecjtteúosde fi

cuandoseincrementael valor de r. ssacsata. .4doflporltfl+f¡S’>Áms¡

la parre atractivade VII 11] ( cusm s ¡ -

La expresión final del potencial

14(R,. a-) = a, 1 — 4c,I a-iy>( It )p[6(r)] 11.4,14

con las definiciones

~tí — (Ss¡2( ¡‘fi50 — 3¡~ 5/J4,l5

Ptl

[fi1 + 1 (Sr¡2)] ¡fi,»2 — -Ii. 1a-1.4.I6
PL —

y dondeDm esuna fummcióms ctt/-off da-dapor

1:31



yj(flj)= 2

a + (-ssÁ¡1?)

g
1<(fl<1) = 1 ~‘1.4.l 7

En las fagasras ‘<1.16-58 presentamoslos perfiles de los potenciales14~ y

lQ calculadoscon las PESde Rubahny loenniesparadiferentesvaloresdel

parámetrof. El ‘alor de f paoptaest.ocor los autoresesf55 = 2 y /ra- 2

respecstvarnente- y soma los qaae apamecenrepresetasa-dos en la figura VI. 18.

Estafigura astuestraque la ¿satisíropíadel potencial R.B es mayor quela del

potencialFT- en ma = 0, aumentandoema atisbos casosal cmecer a. aunqueel

creetanaentoes más arotmunctadoen la PESde Toenasiesqueen la de Rubahn.

En liaseas generales,ambos potencialesmuestramael comportamientoes-

1aeradoal ina:remenaarel aai’el vibraciomael a-. de accaerdocon la discusióym
antermor, Tambiénseobservacisme la amaisosropíadel potencial ‘-aria seuasible-

menteal aumentareí valor de f.

Cotas-ieymemencionarqueesa el trabajoorignal de Rubabse- la dependencia

del potencialen ]VI,-I.4-5} comx Sr5- aparececoma el sigmao cambiado.Esto im-

plicaría un cornportanaiemtat.ototalmatenteopuesaoal esperadointuit ivameaste.

Sin erambargo>en posterinaestrabajos - el autor utilizó en sus cálculos
1~~1

la dependena:isque Itensos presesasadoaquí. .X modo de ejemplo> la figura

VIEt muesamael í~ctencialde RB queseobtendríautilizando uym parámetro

negativo. Como puede‘-cm-se, los potencia-lesson desplazadosen direcciones

contrariasa las esperadas.

IP?
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Figura VI.16 Representación del potencialde Lucias y Toenniesque de-

scribe el sistema en los estadosvibracionales a, = O a’ si — ‘0 en la
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Figura Vil? Igual que ‘<1.16 parael potencialde Rubahn-
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Resultados

Los 1talcos cálcctosrealizadospor IY asbeltsa
1~< y Toensmies1~~lfuemon efec-

suados en el forraxalismo cíe trayectoriasclásicase IOSA respectivamente,

eatcoaatrandoun acuerdocualitativo comaectocott los -esultadosexpermmen-

tales, aunquela posiciósadel naíaxinxo en íe secciómaeficaz estabadesplazada

respectode la obsersadaenel experiancattu1~5-L

Nosotros ¡metilos realizaalo ¡ssaa serie de cálcmaloscamánticosíSí- usandolos

métodos aproximadosdesemimoscmi el capíssalo II - Los cálcatlos fsmeroms efec-

tuados a una emaergia de colisión de 80mev, para poder comparar coma los

resultadosclásicos, tatilizando eí propagadorde Fox-Codwin ( ver anexo

III) pararesolverlasecuacionesacopladascíue apetecencta los modelosVD-

RCC y \‘CC-R.IOSA,y el de Nuaaaerov( ver armexo II) en la aproximación

\l)W-4-RICSA, dado que en estaaproxiaaaaciónlea ecuacionesacopladasse

reducena una única ecuación. Los cálculos IOSA. en los que sefija laco-

ordemasalaangularO. se baam mealizadopat-a 20 valores del ánguloen [0, ar/2j

dadospor la cuadraturade (iaattas-Legesadrepat-e simasplificarlas posteriores

integralesamagulates[11.3.2].

El procedimientoparael cálcaslocíe los potemacialesde acoplamientoentre

canales‘ibracionalesI-Qs(R.6) depesadedel tipo depotencial. En elcasodel

potencialde Itubaho>dadoqtme sodaladependencmaen r vmenedadaa través

de los desarrollospoliasómicosen u de los parámetros4s ~ 4 en ¡‘<1.4.10). es

suficiente con calcular las mmcgt-ales< vj. a> (m-’. - 1- = 1, 2. 3. con las lun-

esonesde ondavibracionales;}-, del Li

2. Estasfuaxciotaesse han calculado

resolviendola ecuacióndel mo’inaientodevibración del Li2 con amn potencial

tipo WEB tonaadode la bibliografia Sima eaaxbargo.parael potetacialdeToen-

nmesesteprocedimientomao es sólido, debidoa qame la dependenciafuncional

cts a es ¡axas complicada. El método yac acososelegido consisteencalcular
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las integrales e ti, ¡l<(r, fi. 6)1<> > tatssat¿douna cuadraturade Simpson de

orden h
2 ( A es el pasode integracióam peracadaánguloO de la cuadratura

de Gauss-Legendrcy para50 valores sic fi elegidos enel imamervalo [1.40] A.

A partir del poteaxcialcalculado en esos 50 puntos. el valor del potencial

en el resto de los puaatosmaecesariospara iataaegrar las ecuacionesacopladas

[III ~1]se determinatasatadouna mt erpolecimiaspol nómicadisponibleen las

bibliotecasde prograsaxasestandard -

En la tabla 55114 rasostramnoslas secciu¡acselacacesque lmemxaos obtenido

con los diferentes namitodos utilizando las VES de Rubabra y T~nnies con

los paráataietros prop¡5estos a o, los susores- Lat la misma teIsla aparecenlos

urascosresultadoscuánticos, realizadospor Rubalmo utilizando un modelo

IOSA simplificado.

Potencial de ltubahn. f=0..5

y VD-RICSA \>D-RCC NCC-BIOS VDW-RIOS

0 642.0 6-44.07 ¡ 644.86 644.37

2 647.33 647.83 6-57,33

3 648.83 649.17 64-8,85

4 650,28 650.43 650,42

654.55 6-54.25 654,31

10 659.-ti 6-58.73 6-58.81

15 670.17 Ó’66.21 66603

20 607.7 681,20 673,40 676.0:3

Tabla VI.14a Secciommeseficacestotalescalculamíasparael He — L’~(’ r:
conel potetacialdel Rubabraobtenidascosa diferentesmodelosdinámicos

aproximados.Los ‘-alomes VDfllOSA íaaaa sidotomadosde la referencia

[94].
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Potencialde Fuchay Toemanies f=2.0

vVDR 582,51 588-50

- 2 ¡¡ JOSA VD-RCC ‘<CC-RíOS57199 59290

3 56818 595.59

4 olO.0 -565.10 -59854

558.62 £0903

10 -5-59.44 -¡ 621.17

1, ~-590.44 1 04890

‘0 618,7 623.49 68-5.32

VDW-13lOS

-588,:30

592.99

59-5-55

.598:34

6096-5 ¡

62246

650.16

680,93

TablaVI,14b Igual que551,1
4a parael potencial cíe Yuchs & Toennies,Los

resultados55 0-RIOSA han sido tontadosde [95].

De estosresulta-dospatedenex5 raerselassigam ematesconclusiones

1, El hecho de que los métodosVCC-RIOSA y \‘DW-RIOSA den practi-

cawentelos mismosresulta-dositxdicatx que el acoplamnientovibracionsíqame

presentaestesistemaesmu” laequeno.Este laechoseobservaea lasdos super-

ficies depotencialataalizadas,indicandoquela dependenciaen r introducida

en sisabasPESconducea acoplamientosvibracionalessimilares -

2. Los resultadosVD-13108A,eaalos qame no tienenen cuentalos acoplamien-

tos vibracionales.son sensiblememateclifementesde los obtemaidoscatandolas

vibracionessetraman correctamente.Para ti estadovibracional fatmmdemaaental

e O los resultados\‘D coindicemacoma los sasteriomes‘<(>33> a- 55-’ 0W en Cl Po-

tencial RB. y no son muy’ diferetatescasareaiea,cl pomemacial FT Sin emiabargo.

ladiferentevariaciónde la anisoaropiade la VES con el itacreementode si que

extatecas cadacaso produce¡asta cotalsoraataxtetatoraclicalnaentedismimsmo.
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Metatrasque los mesulasadoscon el potetaci;ml RB ‘aríatm poco 00” respectoa

los \‘CC. cas el caso del potencialET la ven maciósa es muás drattaátca. apare-

caendoun mininmo en la secciónelicaz esta turno a si = a - Este mínimo es

menospronunciados- esta ligeranaen’edesplazadorespectoal etacontradoex-

perimentalmnestte.

3. El Isecho de que este ‘taita ano desa
1aamt-ezcacatandose coaasiderael aco-

plamiento vibraciomsel (VCC) indica csue anatacíneesteaco1slaaniea,moesdébil,

conao ¡canos comne‘atacío eaa ci í-s árrafu ea’ter nr- es lo sudcie-itt siasaenae an; por-

tantepara nodificar sensibleaatmaaaaeIta seccicitm elicaz total.

Posteriot-rncsstehuaros efecsu-atlo usas serie ale cálculos con aaaxbssPES

modificandoel valor del parátraca-tan1 - El objetivo cíeestoscálcatloserabus-

carun mejor acamerdocosa los mesulaedusexperitaxeaatalesY. taina¡ilmamaeantente.

analizarmásprofamodametela itafitaenciasde la ataisota-opía- c1tme depeaadesen-

siblementedel valor de ¡comoya Itas siclo coaxaetatado.

Los resultadoscosa el potencialPB, Mmm umaidos con los los as-esnandelos

aproximados- mao ‘¡isaesOrsma ci traía mistan perani tagiano cíe los f ixtobados - ni

siquieraparael valor propuestopor el attsor 1=0-5) ( ver tabla 551.14 ) -

Los cálculosdectuadotacon el poteaxcial5/Y ( ver figura 551,19 muestranel

mmnimo únicamenteen la apa-oxinaeciáta55? D-l{CC íara saloresdel parámetro

f enel entornode 2. Sial etaabamgo.catandolos acoplanuisitatossut>racionaleta

son incluidos la seccióneficaz tao lresemtsamaimtagain axaininjoea’ sas dependencia

con u,

1-1-1
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Figura VI.19 Seccioneseficacesrelativas en función dencalculadascon el

potencial de Fuchs& Toenniescts la aproximnacióts diabática vibrarsonal,

paravarios valoresdel parámetrof. El valor propuestopor los autores

es f = 2. Se harepresentadotambién los resultadosexperimentales.

con su correspondientebarrade error.
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Paracompletarcl amaáíisis hemaaosaepresematcelo enlas figma ras ‘<120 y Xl) 1

la dependenciade las sem:cioatesefaesceselásticase imaelásticascon u paralos

potencialesde VT y LB vcspectivanceaaac.En cadafsgura alsarecera4 tipoa

de resultados,la parteelásticade la secciósaeficaz total calculadaen las

aproxmmacmones‘a CC s<>
5-~”’ — ca-(m- = a a). y l1CC. cfl?> ajj> =

O — 3 0). a’ las correspondientesi ¡meE-ea casc’~ . ;-i’A ~ a’ — u) y

a’” - = a(j> ~ O —~ 3 = 0) respectissnaesste.La asotaesóna¡bmof utilizada

en las seccioneseficacescalculada’- eta las apso=ciaxaamrsoaaNCC-IYIOSA. indica

que los procesosrotacionaleselásticossi i aselásticosestaan a anabiénincluidos.

de mamaa mamaeraaproximada.dea:aroclelfora-aaelisax~olOS~X ( ser :11:3 ~11

Les resultadosobtenidoscota el aotesacialIT satuestraraclareaxaenteque es

la parterotacionalelásticaci~ la epte ptesenta el nuniconcon u. mientras

que la inelásticacrece 00” u a’ cunsaitasve sólo san 30>Á de la seccióne-ficar

total, Sin embas-go.estecaecasaaaemaíocíe ak, mao es capazde cosasrarsestarel

mínimo de ofl’ por lo c~nc la seoc iósa eficaz total rs,atessrs el maam sta’nao amatoesa

la tabla \‘114.

Cuandoseintroduceel acoplamietarovibracionalel comporsamientocam-

bia. La. parteelástica~ es saaavorque a pat-te elása¡ca a~t dado que,

comosehacomentadoamates,iaacluy-c taanbiétstodoslos procesosrotacionales,

y decreceal aumentarti, peto sias saostra.r saainisamoalguno. Porotra parte.el

crecimientode la partemnelásticaa~~”’ con mirad ca queel acoplamientoestá

favoreciendolos procesosisaelásticossespectoa los elásticos.Estecomporta-

miento < decrecimientode Ita secciataelásticay crecimielst-o de la inelástica 3
podría producir uma n,íninao esa la seccióneficaz total, Sima enabargo.debido

a que la secciónisaelásaicacrece nás ré
1taidanaetat-eqase la elásticadecrece.el

resultadoglobal es una seccióneficaz total creciesate( ver tabla 551.14

14<
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Figura V1,21 Igual que VL2O pan el potencial de Rubahms,con f = 05.



Los resultadosobceaaidoscosa el poam-atac:ial de R ubaltasa se man sepresentado

en la figura 551.21 - ‘<canos que la secci¿a:a-sn ¡a a:ioaaal i nelásaticack:
ta eí ligera-

menteinferior alacalculadacon el1>otestaci¿tai - í,ut muestrauma crectaa2tento

ralas pronasraciadocon u. aproxinaadaclatnttaaenra S0~Á - cmx enatparaciómacon el

30% observadoen la os -a FIS - Le psa-me elástica c:5 SienaprestataayOt en el

potencialPB ‘mo preseaxtartaistgnrta saliataimnO ( aos sic-trapa-edcsrecictaae

De la comparaciósa de los a-esca Itaclc¡s o ¡>5eata idos esta la a ro a-dmmace dma UO-

RCC. seobservaqueeí pcmsna¡cialele loc-ttamaíc-staa-esentsutíamalavor anisotropía

artaguiaral creceru 5- ¡asa nmet¡O¡- — ttaaaatatam.acs aY le aaaaílm:camhm laicataco ¡ Li; ) qate

ci potencial PB. Esto se araclameeema ¡¡¡¡it sa-sa-ibsta eficaz ittaelásaiaaa:aemaorera

el poteascialRB. astientrasc;ase la etastacaea mitavor. Esft mecían ¡aca> c¡ue la

secciómaeficaz total - ~íuecotí el pos t-ncini FI ¿taatacamae ha atas altai’ ¡ i ramo, asesenta

uam comportamieamto smemve o recieaasc- cosa el ¡sive
1 vila raci oraal-

Una masaneraconsenientede -- medir -, la anisotropiadel potenciales cal-

cular la diferenciaentre los pustatoscítalsicos de reaornoa la energíade col-

5~d0iaretOsl ( 80 mev pa-ra kas posemacieles esta la config¡aracíósacolineal ~

paralelaAR = 1 fi13 — fi1 [. Esteparátraetroestarelacinasadocon la eficencia

con laquee1movientom rasltamciotmsdestaacolicaloal ntaovimtaieaamorosacionalde

la moléculablataco3. íaor lo tmammto. coa’sit aame moma ataedidade la panísalidadde
que ocurrenprocesosrot acioaxalsaaemtam.eiaxelásíicos La- figasra \l.22 muestra

los valores de Afl obtenidoscoma las dos superfaciesdepotencialqueestamos

analizando- cts fusacióma del estadovi laraciostaelu del Li2. El resamílado con-

firma nuestrasconclusionesamateriores. Coma-mo ~auedesersela anisotropíaen

ambasPEScrececon m’, siendosiemaapa-e“mayor pareel íaoseamcialIT quepara

el PB.
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Por lo queserefiere a los resultados\CC-IIIOSA, esa los quesedacuenta

de los acoplasatientosvibracion¡mlc-sdc’ foratatasa cora-ecta a’ de los rotacionales

de forma aproxinaada(lOS~\y la fagatre 55121 asataratraque la seccióneficaz

vibracionalinelástiga 0>~ es nasa-nrctua- ¡a ea’cosm tremía cosa el potencialEF

y. al contrarioque ésta.es prácticemetiae- cutatasaestatecosa u Por otra parte,la

secctónelásticaescasi 10 Secetatneaaory tOe 1 ¡a correspoasdic-samc(le IT sólo

cotcuesxzaacrecera
1srvcisbleaxo¿ntcaparteasiveles.vibrscionaiccaltos a: =10 )-

Esto indicaque el acoplamaaiestatoetasa-e catsaiesvi bracionalesisaeiaacido por el

potencialRE . conao stacedía coma la mata Lot ‘o 1a ism - es mesasil, lesnc-mate atafurior al
producidopor el potencialde IT, ‘-asicatatrasa1saeel - tanmafan- de la molécula

esnaásgrande Estees la naisnascuotas i ¡¡st-misa a la ajue laentosllegado partiendo

de los resultadosVD- R(’C esta eí íaára-elo tasas calcar

En la tabla N> ¡15 snostron-tos los restoltedosolatenidoscon los tres esque-

mamas dc desacoplasmticmma-upara camas terceassulaerficie de potencial reciente-

menteaparecidaparael He — Li2 de \aramacias
1~~’1 LI valorde AB calcsalado

paraestaPESsinailar al presematedoíaars ci laotemacialIT. variandode 106

a.u en u = O a 1.71 en u — >2 con nao naisminan de 0,570 en m’ = 4, Esto

explica que las seccioneseficaces ismelásticascamículadasema la aproximación

vibraciossaldiabáticaVD-R 105½sesmo ligersasaemamemayoresquelasobtenidas

parael FI. Ema cualtjcsiercaso- los resultadosobtesaidoscon est-e modelo no

aportannadanne-a-o al amaálisisa,re.setmtadocoma lasotras dos VES. por lo que

no serándiscutidosaqui

Al margendel estudiode la fiabilidad de las PES propuestaspara repre-

sentarla i sateracciónHe — Li

2. lo saaási saaíaorssatase de la discusiómaopte laenaos

presentadoenestasecciónesla posibilidaddeanalizarendetallela dinámica

de un procesode colisióma esa fustacióma cíe lascaracterísticasde la iaascracción

utilizan do los di fea-emiaes esqamemasde alesacoísiaaxa iemato de ios aatovi na ematosdel

st atema -

00



Fol e metal ¿e ‘<cm andas

L.1= a) 1(33 ( ‘CC Ríos kD\\> ci lO~
Ci ss’9” au, a

2
2a)~ ~u 1 jm) ~>a

tamo a. a >cm

4 blP a a 00)3

- aPI ata a ja la ‘alta ¡>1

lO It>’ País 2. y

~o a-.l a mm, ¡ ‘ (ola

=0 o - ¡

Tabla VL.L5 Seccioneachace-- omaie’ata-cstlaal 3 -st a ¡ ha ¡ 5< ~‘ 5 i con

el potencial laropameetopor \trtaattdms ,sisteta¡alsasa cm: cliícretaaesa- vm-delos

dinámicosaorox;nasdos.
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VI.5 Métodos aproximadosaplicadosal cdl-

culo de propiedadesde transporte de

mezclasde gasesnobles con

Como va ha sido naenciunadocas astascaloressecciones.el cosaocisxtaiaiasoactual

de los pomesacialesríe latateraccióninernaoie-caaiam:esm-s soalasía taaaa lisaaitado

Unicamesatepara algumaossisacaaaasmtisaci¡aairassseasrillos.conama los fortasados

por un gas nobleinterectatandocoso ii-~. sc- pa>.eaiedecirc
1ue los puteatacialesde

interacción propuestosduscríbc-’ta con greta Ita aÑil dad el sisaenas. Desaiortu-

sdasaaente- existemm pocos pomemacialcsdis1aosaii-tales pa-ra sistemnasartasosnmcos

anas conaplicados.si sas calidad aún sao itaesa siclo cotaaíietenaeaateverificada..

Por otra parte. la descri sci¿n correcta a-le ial rateracciónes precisemaacnteel

ptasatode partida esetacial asra poder coa-¡a¡ae:-arlos cálcttlos teóricos de los

coeficientesde t ramas1aors.e(CdT( cícte da:sctúi-seaaatatas sacadagaseosacon los

cxpermmentales, de la naismaaaatatanerayatae ocurríaen los procesosde prediso

diación y de colisión ( no hay que olvidar ci ¡‘e los procesosque tienen lugar

en el senodel gas - de los cate-les clcpcsacleeaeaacialmaaemat-eel ‘-alor de los CdT.

son de tipo colisional

Del conocimiento preciso de la VES cle1aendesataabién eí análisis de los

efectos que los di femesaseatmaétoclose proxiaaaaclos a. isimaema ema el cálcatio de los

CdTía4b1- 1k-namanera posible de platascar el problesaaaes elegirun potencial

de imateracsi ióma razonelale í’ sra ajescrl Ial’- el sist etaaa y efee5 uar coma él difer-

entescálculosde los CcIT Este las si a.lo así pa-ucecíi aaaieaaao qate laesaxoselegido

nosoaros- El a rita cipal isacosa5-eo esae ale esae satesterade procederredice en el

elevadomienapo de cálculo aaeccsariuaers i levar a cal-mo el cálru lo de los CdT

cosa los difes-csmtesesc1a.tc-taaas(le desecoíalaaaaia-aaaaa

i.j2



Un grupo de sistemataesa-ma los quc estet ratanalesatoesposibleantalas masezcías

de gasesnobles U a .~ r y .Ar rosa ‘a=-.por ajos razones

1. Hay varias VES dispomaibies em-a la 1W <mi ografasqcmcdescribemacorrectamente

la imateraccicanema este 5 paca míe ccam~miejos

2. Existe-aa tatambietaaigusacsscelcamísas fumaclam:acsstelatmcaasea.sc-matao dm1 foantalia—

nao de trayectoriasclásicas míe las C:dT parma sir-sc-e conaplejosotilizasado ¡-a-íes

VES. rasaa- pcsdrenacssusilizea pean coasa erar ceta ¡tamomstmos cálra¡loa tattmsta<.m5

lodasalos cáicamiossc 1-ocas<--feccueciocic-sasrocicle aíarrxitoaci¿ssmsic acatoraigido.

ssascemr.miesrmreciatadoel efeatasmíe lasa casasmíessal:araciomaalc-a

Mezclasgaseosasde Hm con

Este es probeblemaaentevi smsaeaaaapara el que existe maaayor número de

cálculosteóricos de CdT Ema Ir nassor partede eimosse utilizó atasaVES pto-

puestalmace algo¡sos afaus - obseatidenaediamacecácamlosHerímee-[ccli ~~\•‘ 1-3]

para la isam eracciósoa corto rengo e ‘rstetado asad it icantacaate los térmisaosdis—

persi os de largo ramogo.a la a
5tme aleamotaruanos1-1 [‘1)15051 tiassusm.a VES sehan

efectuadocálculoscuánticosexactoscoms ecmaacsomaesacopiadas (>(>l~

5’i, a en

elformaii snaoJOSA15~5~-a L~l - míe los CclT - Sirs cmtobergcs. selaa clenaoscradol’ mml

qmae la amaisotropiadel pocemacialHFDi es mayor c

1ame la detectadaexpertnaen-

talmente,existiendoacmualmaacaoíenara PES - olatcuida mcd amateajuste de

sanafornma funcional a datosexperisaaemotales - llasaaaclaN1S\dlaesl- que prcmpor-

ctonasmna mlescripcióma ataaás prec 55 del sistema. .55 pesarde ello, la superficie

HEDí so adeptasataejor tas samaesaros ‘-unósitos -‘lado cine el elevadonairmaerma

de cálculosefectuadoscoma elle racas va a sertaaitir casalizarla famabilided ¿esama

nuevo anétodoaproxinaadolt~ poc~~ vax-es masadoíteM a elsoma para calcular

CdT, basadoero la aproximmaecoósacm stts-mjtt~moo

5 sum/da~~i2atatt (75

E-so cal a aproxi matat: i óaa - acamane1 cía t.e o mabimba comaama cosiplcd- tast upan;1mmm o—

-‘:1



¡ion - se despreciesalos acoplasaaiesttos camas-a=estadoscon difes-emaa-e numero

cuántico fO ( composoentez dci naosaaesaa.cmautatíarjera el sistenasde referen-

cia ligadoa la naoiécula} sustituyendoel operadormaaosaentoamagular¿2 - que

esel 3nico corta-ti tao cícel laetuil tomaisaano ci cte ccclala estasiosdc cli feretase- salorii

(ver ll.34j .1 por un valor pronaedio¡ y resoirictado lasecuaciosaesacopladas

11271 para ~ de fO, Esto suatoaserque del
cada‘acm sigataifice le

12r02-Cccióma -

momentoangular3 asocambiadurantela colisión. Estaaílcoxiaaaaci¿npcopor-

emonabuenosresultadoscuamodola esmeretecasacamee relativa de las partículas

que colisionan es samflcieaaaesamesaaeelevacie. de Paratas a1aae los de-tallesdm-i pca-

tencmalcetasrífugoasociadoa ¿sesmaasca-o ¡ata castatates DacIo c¡ateesa el latamato

clásico de rescaramo.fi~. la energiaciatamitica poseeuma aaasnamaao.es de esperarque

la C-S presentepmoblesnasesaesas-egic$tt Eta los cas-osdosadefi. sao ‘-aria sen-

mi blemente con 1, le CS ps-opom-ciosaeusas a-lescri¡aciómm cormecaa del aroblema.

El ahorro de tiemisíso dc cálculo que suposaeestaaproxisaaaciósasespectoal

cálculo cuántico conapleacaes evidente A usas energie de colisión £ dada,

el número total de castalescmue miebeta ser coamaiderecloscta las ecuaciomaes

acopladasviene dado por todos los canales(3.!) abisa-tos( accesiblesesaer-

géticameraxe compatiblesvon usa 1 dado, Sima siacabargo.esa la aproximación

CS el número de canalesse reduceal tataimero de casaeles3 abiertos,puesel

valor del momentoangular lite sido pa-casa-tediado( ene
1 cÁlculo CS. el valor

1 juega el papel de 1 esa el calculo exacto ). Habil atalnaente1mev que consi-

derar al menosdos casasles1 cerrados1 isasmccesibies esacagoscatracaste ) para

conseguirun resultadomtaatmaa&ricocosavergialo

Al igual queen los coasaplejosde vd\55< casudisdossaaaeriornaente.la simesna

del sistemarespecto del piano íaerpemael colar al A’

2 permaWme dividir en dos

el cálcaslo - tratando sepas-adasaacmame lcss estadosa-osaciosmales3 pasesde los

imperes. Para cosaaíea-aa los sesmaIt asicas teóricos cosa los ex1aerisaaentaies.es

smrcesnslo ,utnbiner asaabcascálcatlcas Ibst.a cotasímisa scVsa se realizaa-omm iog fac-

1 5-1



ores de pesoestadistícoque secabtieaaemsel iaapommerantisimetria a la futacicin

de onda total bajo imscercaaaabio de los maatcleos. teniesado ema cocmat a que el

espin asuclear del A es 1 1 boadma ¡. Los factores c
1ue deben msa ilizarse en e

conabisaación son 2/3 pera los ¿a 1-mas-es a’ 1/3 para los i superes -

Eso la tabla 55-1-133 se c osaaparaaa sausetros resol tealcas 33..? 5 co talos ((‘a- tomados

cje le bibliogrefialasa .taCa-.ttQl para la sección efaca¿ de difusión 111.1.44] ar~~<.

pera los estados pa-res e i napares de g así ca-tamo lam comsobi mmaeción de asas tacas.

c<’í ]~.2

¡ —‘ -

Ekrm<l[ Par 1 lnaver Proaamedso[

OCa OS CC< (‘8] CC] ~

89.8 77,8 353 18.6 1717! -%.i

9.0 ‘ 1064 931 1204 100.? 1111 956
¡ ¡ a ——

13.6 ] It> [ 9G J 1-59.?] 147.3 1454] 113-’’

191) j 16¼ 161< 150.81 139k 1,~Jí 5547.

24-4 l~ í853 l~5l 13-5.9 10-lo lObO ] í-5.3

28.5 ¡ ISla] 1800 1620 141.0 lo-sO 167.5

3041 <794 1 LbS 1-53.5] 1413 1 0 1661

172.0 66,8 laS
6 1693 l74~ a 16

501

88.6

173.9

193,6 182.9 -‘006 1 1973 1960 1 Ibm 1

250.6f 2406> >famfi ‘601’ heO] >4ta la

419.4 4088 ] 4>09 410 a 41<19 4034 ¡

3-390

-298.8

716.5700.0 o’Ot 01< mimo] Oíd

11502 1124.8 11518 11>63 íísos nk
a - nl875.7 <1578.0 1542.2 iaas3 1o43 bmbl a a,-o’ ¡

1000.8 1762:2 11723,6117619:_17’Ss ml 6>1 a lt>l

Tabla ~‘.L1A Comaapaseciósade la aecciómmelicaz de alilmasióta celcasisociamoma los

naetodos (C y- (‘5 esa isa mata-idas de íe emac- rg ia -

15-It



Los yaloses de la emaergia utilizados coarespondema a los cescas de polinomios

de Chebiclaeff Este elección nos pertamilira calcular las secciones eficaces esa

los valores de la eaaemgia isatersaaedicas cjue sesas saecesermos pare poder Isacer

el promedio coma la Iutocióas de Bolt-ztatenss cuatocíca calcuieaaaos le dependencia

de las secciones eficaces con la tenaperel nt-a [II l3.42,47.5l 566t La tabla

‘<1.17 muestra los resultados obtenidos í=aaa la mecciósa eficaz asociada a la

vmscosmdad m2¡ iflfl 48]

a -
£(cnc’) Par laapar ,¡ Pmosaedio

oc CSI od 051ccl os.5.64 508 7 73 +3 66 -5 70 -53.7

90 1316 1049 331.5 572 96) 89.0
13.6 1067 1229 127.5 119.5 1 11-3.7 123.5

- 190 1354 1432

1b~.Ú -

166.1 1456 1509

24.4 3664 ibSO 1<118 1291 1 137.5 1554

28-5 1508 181¼ 108-2 154.3 176.6 17=4

30,0 1840 184.8 1661 1-585 175.0 1760

3-43 1895 193-5 73.7 1692 184.5 15-54

50.1 196.4 1580 20-5.9 2044 1990 1935

836 249.3 2447 2-52.9 247.4 2-50-5 245.6

1739 3824 375.5 38-3.3 377-5 332.9 376.2

339.0 64-53 034.6 3345.1 634.7 64-5.3 6346

595,8 103-5,3 10197 1035-5 1019.7 10354 10197

8757 426.2 1405.3 1426.3 ¡ 1405.2 11426.2 140-5.3

10008 :597011.5728]_loPta4- - 1.572.7 }í597.l 1-572.8

Igual que 551.16 lasa-e la sección eficaz, ele asociada a la viscos¡-

1533

Tabla ‘<1,17
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Comopuede ‘erse claramente, los resultados OS convergen hacia. los exactos

0-33.> a saaedida que austaestata la esaea-gíe. Esto se debe a oste cuantío amaaaaemata

la energia - la safluencia del pozo de potencial es poco ittapcartamate, siendo la

parte repulsiva de la PES la que con trola esemacialnacnm e el proceso de colsión -

Ect a es lo rec tas nseams e la si tu acióta en la pto’ la tao paoximaaa c ióms OS clelse Itt o-

astaar soej or - Sima es-sabacgo- caoJosacío la emaergi’o elca- e-cali aid a: ala-crecee Valores.

e-ornpara¡míes con la pm-caftmmmdideai asaediad-:l ~x-a->- 1 rs lécvsa— a 1 el coasapor-

taszomematcaesaalat”zaa casamlaiar Esa estascutmdicioaom-a- el clesncopietsiematoangu-

lar israplicisoema la (5 cumaaieaozaa mafecter el musultaclo,siesadoresposasabiede

la diferesacia.observadacastre los s-esulsaclosOS OC ema ambasmagnitudes.

que llega a ser superiot al 8c7~.

Pararesaltarel conaporsansiematosaaeaacioaaadoa-am el párrafcanmericar,hemos

representadoen la figura 55h23 a diferemaciaporcentualeras-re los resultados

OS y 00 en función de la energía. definida por (a~a-(E) — o>l E) )/c~/E>,

Ocamo pasedeverse la diferesaciacatare los mesultadosOS y CO se reduce a

prácticanmena-eun 2% para esaergíessuperioresa SOma-nm<- Ocamavienenoen-

emosmarque los cálculosefecausdoscoas la apacaxiamasciónlOS.álm~ s~l habien

proporcionadoresultadoscosa el satasnoos-des,de Ismecisiórac~ue los del matodelo

más elaboradoOS. Esto significa c
1ne tanto la viscosida.d como la difusión

dependenesetmcialmaaentede los procesosm-casecicamaaleselásticos ddlailnaerace

de la aniscata-opiade le isareraccióma.Porestemotivo, la apmcaxinaaci¿nIOSA es

saÁacieastepara obtenermasasesmimaci¿atdeestasseccioneseficacesea,sostenas

como el He —— V~ esa los cíame la ca-ecitaciórarsata.ciosmelimadascidapo~ la colisión

del He es- ra-muy pequene

Es de esperarque el coaaapottamientocarsabieradicalnoemase catandotrame-

mos las secciomaeseficacesqame representamalos efectosdecamposmagmtéticos.

debido a; que emaestospacacesosdepemadesamaaassensa-ibiemetatedela anisommopí&
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Figura VI.23 Diferencia percentasal(cce—e’csjitrc-cobtenidaparalassec-
cionesem~cacesdedifusiónc~’ y viscosidadoi~~<. e, función dela energía.

Puedeapreciarse que la aproximación OS tiende asintótocarneaatehacia

el valor exacta CC.
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Las tablas 55>11820cotnparasalos sesultacloscaIsteamidospara s.s seccmones

eficacesvisconasgéticasc-r( E) y
0r>a E), a- <a seccióta c

1tae reptesemasa el en-

sanchaeaaientopor colisión de as lineas fi svluiglm despolarizadasCDPR( E’ -

Mientras que >

7oras y oz- catancualisea i vustaemose mien descritasen la aproxi-

asaesonOS, el s ratasuletaso OS de le c’a’>a >25 a cateIsae’’5 si mmmcortecLa -

[.E(aaso’)T Par 1 lnpaa- ~‘ Prosnedica

u
l5fa.4 0000

90 0000

130 ¡ 0016

190 00>5
044 00a6

00>5

- 30.0 0 0’5

- 34.3 0071

- -501 ‘ 0 >1-4

06>7

1739 a > 60

3390 13500

598.8 1 56,400

- 8757 150.500

¡1000,8 1 212.200

L os
0.000
10.001

0.007

11.018

0.019

0.052

-0.Ofl
0.049

0.189

¡ 0.684

-2.735

13,910

58.120

155.200

219.800

05 1 00 O~ O OC

--~ffiffi-

0.000

0.0 lO

0.0>~0

0.027

0.026

0026 ¡

0.024

o >30

<3t >9

bm

liosO

S 330 ¡

It 1>0

>19 490

0.002 a

0,001 1

0.001 ¡

0.010

0.008

0.079 ¡

o co

0103

O RO

> 340

3 -300

>2 ~00

150,300 ¡

212 800

0.002

0.001

0.001 1

0.002

0.104 1
—a—aa

0-olas

0.000

0.108

0-593 1

2.45?

13.760 1
a-am 00

15-5.400

220-300

0.000

0.001

0.011

0.0 17

0021

0.049

(1.04:3

0.047

0.177

0.626

2.620

13,400

50.200

150.500

212.400

Tábk,flJ~ Igual que 551.16 pat-a ¡5 eccaósaeficaz viscassaaagnética a¿
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Esto resultadoera cíe esperarteaaiemmdoeso casemateque estaseccióneficaz

representael scca
1slasasiematcacolisiosaelde los asausraematosasagamíasessosecicanales

con lasondasparcialesasociadasel anositataica-motode ataslacidassi por lo tanto>

son muy sensibles1-amatoa la asaisotropiadel potesacialde imateraccmomacomo a

la precisióndel tratanaicasrodisaáaaaicode los acoplasrainastosrotaciosaeles,Esto

indicaclaramenteqtoe el traramsaiesatocuátamaico coraectoesinaprescismdiblepara

calcular cormedranaestae esteíipca de araagsait stales-

0DP)t ir2E(caaa” Par

~lm

1>tcs 1 Paosasedao

CC) CS{ CS CCCS

O00 - .0 93.8 427 31.3 142~
9.0 00 00 120.2 1233.2 - 40.1 42.1
116 563 366 868 969 1 66.4 567

19.0 89.7 ftIt.5 74.3 7331 846 890

24-4

28.5

a ~ 99.3

90.9 <1:3.8

8-fC 579t ‘<09 955

145/2 ¡ 144.1 1093 110.33

300 90.2 929 1-254 1300 1019 1053

34-3 87.3 SS o 13½a It3t4 102.4 104.6

-501 1239 129
13m > 139.8 128.4 1330

886 1589 1106> 1>00,1>48 16-59 172.8

173.9 229.2 035—- - 1 21mb o 7143 235.4 241.7

339,0 3527 3331,> -loS a 3>29 359,7 3689

598,8 -523.4 537 a 2440 »S4 5303 5-54.fa

875.7 6897 1 7069 70~ 3 :7580 6053 714.0

1000.8 7568 ) 7793 oms II >00:3 7638 786,3

nhkYI,i~ Igual que XII 33 para la seccióma eficaz~DPP

Iba



mza5
——~——- a—

1 L(cna’ 1 Par Itamataer 1 Proaasedicafl
05

a CCí CS CC) OS ICCj SS]

.334 041] mo 2s ¡ o~ 09) 0.3)
O ¡ a ¡

a —l
~ ‘a atO 00 : 12 -32i 06 09
136 - <5<33 ¡ 351 ) > ¡ a -~ ‘ 325 36

190 >Om raúl cisa 19

¡244 14 ~1 lO> >b6 .3 130 Ial

a 1db a > a ‘> Ob 36 taj lb 1

300 1>’> ‘sí
54a) a’>’’3(mii la>

¡343 131 3’6) It a >> ¡ 315 ‘II
— a a .

501 1304 It t ¡ -mi -a> b¡ lOGo :31,0

¿‘s§ ¡ >4>0 41 a ‘ >100 9> > 1 ib O ¡ 585

IlmA 9 64>1 >65 1 86’> b taOG 6 ) 619 a ¡ -739

13390 lila] ¡ bba-ro 16097 a 553 m~ J0Pa. .8-SSO
S9Sb 4141 a 31k 3 411>6 a 314’ u 141343 3128’]

>8 maSas a Goda 1 605>’ 6729.2
5> ) 6149 - LotO

1000 a ) 9398.2 8748-0 1 93.86> ¡ -bo -50 ) <~38~3 - 8740.3

I~b1a..YLZ~ Igual que ‘<líG parala seccióneficaz viscomagnéticaocr,~

La ~gura ‘<124 mamestme las difememaciales porcentuales - de6maidas como en

la I

3gura ‘<1.23 era dos de las secciomaes eficaces amas-eriomes ay- y 0DPP ( le

tercera aso se laa s-epresesoaado dado qate le alroxinaacióss 33?S macaca mal siquiera

capaz de pm-caduei r la seccióta eficaz coso a-í sigataca correcto 1. Corno patede verse,

el comporte ra-tiento de a atabas stsagsm it ude-s es si rallar, oscilando sena i lalerraente

en función de la esaergía.
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FigasraW.24 lg,aal que VI23 paralas seccioneseficacesar Y ~DPR- cil.

csalaflas en la aproximación cg. Debido a la mayor sensibilidad de estas

secciones eficaces & í, anisotropia del potencial, el acuerdo entre los re-

aultadosCg y CC es menossatisfactorioquepaz-a ladifusióny viscosidad
(ver figura ‘<1.23).
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Al igual cine las secciomaes eficades de difusióma y ‘iscosideal. los resultados CS

convergen hacas los CC. manteniendose ess usa satórgen de apmoxisaadamasente

4% cuasado E =SOcrar’. confirnaendo c
1ue la validez de la aproxisnación CS

n-mejora al aumentar la energía.

Teniendo era cuemata c1ue los erros-es ale sss meclialas exí-seris-taesasales de este

tipo de secciomaes eficaces es relativesmaetose gromaacle

1~ 51 bit, podemos decir

que la aproxisamaciótas 33S propom-cioasa catas esa a-aaoacióat cíe las secciosaes eficaces

DPR y viscomnagnémicas desatro del ordema del error a-a-zperim-tacmat al. con ex-

ce pción de la Ca~- Es i saa porsa ‘-tate destacar el i ecl tao a le c

1ct e el Sra 1-ana ‘en to

IOSA ita, proaluce estimaaacicmmoes corte-ases ema maimao<atttau míe lass ares casosltasí.

cr9)(T)irsl____________

líoo s.o~ 7.82 0.784 ~0.77<1

- laO alO >3 0 >6 - 0.715

íi?im~ 686¡ 661 06910 GGm lO6b’lt 0fa59

654 64> 06% 0642
350 OJo 063> 0.629
400 6» 6¼ 061= 0619

4>0 60960> 0(0’ 10.611
oQO o9b >96 Oo9o 0.604

2~hIaA{i22 (osas pa ‘-acióta de los a-es malí aclos CM y 33>33? eta fmm tse-id st cíe la tena -

perarura pare las secciotaes eficaces de difamsióma c~ ¡ y viscosidad >712 ¡
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aj~j
5p(T).V’

T(K) CC CS CC CS

70 14,3 148 19.8 20.2

lOO 11.3 11.7 166 17.2

150 9,04 9,35 14:3 14?

200 7.85 8.03 12.8 132

2-50 7.09 7.09 11.9 123

300 6,56 6.75 11.3 116

350 0.15 6.28 10.8 11.1

400 5.83 -5.86 10:3 107

450 5.57 5.49 0.97 10.3

500 53.5 514 19.67] 10.0

TablaVI22 Igual qtaela telsía ‘<1,21 para. lasseccioneseficacesay- y
6DPR

Las tablas Vl91,~O muestrama los mesasítados obtenidos en fumación de la

temperatura. La inmegraciéma con la emaergia necesaria para obtener la de

pendencia de las secciomaes eficaces coma la termaperatura se sta efectuado con

el algoritmo Clenshaw-Curtiss esa el tamodo en el c
1tse fue isaaplementado por

O’Hara y Smith
1’’~1. utilizamamíca imaterpolación cíe Chebicheff para calcular las

seccmones eficaces en los ‘abres de la eaaem-gia amecesarios para la integración.

Para facilitar le discusión - en le figatra ‘<1.25 se ha representado íe depen-

dencia con la temperatasra del error relativo (a~( E) — a
55)E) /ca(T) pera

las cuatro secciomaes eficaces,
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Figura Vt.25 Dependenciaronla temperaturade lasseccioneseficacesc~’<

- ~(~l ay- y aDPR calculadasema laaproscimaciónCS. En los cuatrocasos

se harepresentadola diferenciapercentualcon respectoa los resultados
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La temperatura más elevada a la c
100 es 1aoaible calcular la seccidma eficaz esta

limitado por el valor taaásalto dispomaibledele energía. Ema mamaesís-cacaso, la

mayor energía utilizada en los cálculos CS y CC peraniten calcularla depen-

dencia de las secciomaes eficaces con la tesam<aeratura losada rs 300£. En los

cálculos CCse solameicanó este problenaa ea-tmeaadieaaclo el ramago de esaergías Isasta

31198,6crsa< utilizemado resultados clásicosi><>.s Ql de las secciones eficaces

Sin embargo nosotros memos psobado os a-e> aam¿todo que comasiste emo extrapo-

lar linealmente las seccicamaes eficaces 33?S taa ul rasago de esaergias saeceserso para

poder aumentar la teastaperatura líaaait e a St}0 Ja Atasar1moe bentos conaí>robado

este método reproduciendo los resatlt.adoa CC, los staloses obaestidos para las

temperaturas mas elevadas deben ser somatados coma cierta areceatacacama

La comparaciósa de -los resultados 335 asra las secciotaes eficaces <le difusión

y vmscosidad con los CC es asas; buemaa a todas las temperaturas estudiadas,

siendo el error inferior a uma 2%-

Los resultados son tamlaiétr btaenos para la. aecciósa eficaz visconsagasética

ay- y DPR. aunque el porcesataje de ermor es ligeratraemate aaaa or (rs 4%). La

desviación que se obsera. por encinae de 300 5/ - especialnaens-e ema ay-. es muy

probablemente debida a la extrapolecióta limaeel u
t ilizacla esa la imategración

Pinalmente. es inmeresaiste comaaparar el ‘-elor de los coefacietases de difusión

y vmscosidad experimneastaleal’ ‘~í con los olat-emai míos cota los difememates tsa#todos

utilizados en este sistema La tabla 551.23 ‘amamestra los resultados para el

coeficiente de difusión D
55 eta amas reatago de meroperas urs.s que se extiende

desde 19-5 1=a 973 5/ Ema priataer asgar. ea asecesario recordar qame la superficie

HEDí, consto se ha mencionado amaterioranense, es denaesiado anisós ropa, por

lo que no es de esperar un perfecto acamerdo esatre los resamísedos CC exactos’

‘ los experimaaentales

Itifa



a(caam
2s‘~

1(5/) Exp lOS CC CS

19-It 10

205 20

228.07

23-1 22

255-50

280.00

290,00

300 00

31000

320,00

337 90

356 07

373,09

385 .4 9

400,21

46:3,15

563,15

673. 1-5

76>3,15

873.15

973,15

0.344

0,37-52

174159

0.4689

05427

0.6290

0.6679

0.7068

0 74 66

0 7870

08638

0 94 24

1-018

1.073

1.144

1.464

2,047

2.757

3.400

4.21

-5,03

0.340

0.370 -

0.421

0,40-1

0.537

0617

0.(iOS

0,705

0.7-lS

0.786

0.801

0.941

1.018

1.075

1.146

1.466

2.040

2.759

3.4>2

4287

5155

0.3-52

0.38:3

0.42-5

0.479
ca--s.s4

0.04:>

0(154

0 72-1

0.705

0,806

0.882

0.96 3

1.042

1.100

1.172

1.49-5

2.076

2.802

3.-It2

—4.347

-5 ->-,

0.3 60

0.392

0.4 34

1.488

0~..56.5

0.65?

0.097

0.7:37

0.778

0.820

0.897

0.979

1.057

1.115

1.186

1 -507

2.072

2.764

3.380

4.189

4,97 5

Lb1tYL2~ (>omí>araciómadel coeficiematede difusiéma exí>erinaenta.lcon el
caiscenidousando difesenses samémodos aproximmaados para varios ‘abres de

la temperatura.
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Lo másimporaaateesobser~-arclamebat ratasamicamícassimplificadosCCy IOSA

producenresultadoscnt’ tastadesviactoasa-tauy atamailarrespectode los CC. mu-

clan máscarosde obteaaer Los tesultadoslOSAia>~l soma aps-oximsadesaaessteun

2% inferiores en todas la tenaperaturas- ismelicatamacloqueestásolare-estinaando

los valores de las seccioneseficaces ( ver III - 1.10 - En cualqasiercaso, la

conclusiónque puedeea-ctraerseinnaediatamameaatedel conaportanmiensoglobal

es que la aproximaciómaOS istde
1,etsdiesamemaaetaa.ede los peqatesioserroresque

pudierenderivarsedel :mrocecliaaaiemamoale extre1aolaciómausadopara cal-atenerlos

resultadosen funciómacíe la temaapereturmratosamí>assaeatangamataaraejorasustaracial

respectoa la más simple IOS-X Este re¡aatltecloíaa simio tenabiémaencomatrado

en otros sistemas.coano el ¡¡e — (7O~ y esta melacionadocon cl accho de

que las seccioneseficacessotaciosaelesimaelásm.icasesaestos sistema-tasmora nsuv

pequeasas.

tj45(¡oErs -5)

T(E) Exp lOS CC OS

298,15 147-5 148.5 148.4 149.3

373.15 1715 1725 171.6 1720

463.15 197,8 199.2 1 1970 1964

563.15 225.5 2269 224.9 2209

673.15 2540 2558 2-It:1,3 ‘2152

763,15 276.1 2783 27-5.6 636

877.15 3000 m 30-1.8 1 :~ot~ 2846

07:3.15 3221 328.2 :324.7:302.5

Tabla VL24 Comperaciómadel coelaciemasecíe viscosidad( esa masicropascales

por segundo ) experimetate1cosa el obt etoido casamaalo cli feremates métodos

aproximados pa-ra ‘-arios valot-es ale la a esaa acreí-smma -
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Los resultadospat-a la iscosidad se esacmsematramaen la tabla Xl 24- De-

mafortunadameasrelos altamicos resultadosdisposail.slespara estecoeficiena.ede

transportefueroma obtenidosa temaapm-rammares elevadas.sara las que es -‘ccc-

saraousar nuc’amnesateel í.srocealimraíematode extrapolaciósa- Es de espetarsias

embargoquelos reas’Itadoses ola tetoidos sea-ama lis¡ales - socaaletaemaclerocia de la

seccióneficazeVt coma la esaergiaessuave,sima laresemotaroscilmociomaes. Al igual

que suced3eaacoja la difusiósa. los a-estaltsod¡osJOSA ‘a’ CS son coimmcideaarcs.

Esto indica nuas-amenteque la viscosidad saca es setasiblesatetateafectadapor

el a ratamientoaproximadoale la ci inánaica. al amenosen estetipo de sistemas

Como conclusión final - >sodesaaosdecir c<ame el aratarniemsm.oCS saca pro-

porciona nimagasnasentaja sobre la aptoxiasaeciómalOSA. que puedeser “ti-

lizadapara dar umseestimneciósael salor de los coeficientesde transporte, En

cualquier caso, el cálculo preciso de las sesa-ciosaeseficacess’iscomnagasm3ticasy

DPR exige el tretemnicastoctaáttticoexactoCC>. Por otra IsemIe. los cálculos

de trayectoriasclásicas efectmmadoscosa estet llaca de coataplejosindican que

los resultadosobresaidoscosa este fcam-sssa.lismaaocoinciden coma los exactosCC

para energíasaltas,dondelos efectosctmásmticossoma sawsaosisnportamates Esto

sugiere innaediatanaemtteusar aamo anoticIo cosmal>isamIo de cálculo. en el qame se

usael tratamient.ocuámaticoexacto CC paradetermniaaarlas seccmomsesemacaces

a energíasbajes, donde el cálcamícaclásico es más costosoe ancora-eclo.y el

tratamientoclásico a altas energías,donde el CC es practicanaenteinabor-

dable por problen-tasde t enapo de cálculo La posibilidad de austituir el

tratamientoCC por el másseascillo335 ha sido estudiadaaquí a’ Isemoscom-

probadoque raca es ‘emmt ajcaso Falta todavía determasinara sartir de citme valor

de la energíapuedelaecerseeí cambio camámotico-cl&sticosima afectar e la pre-

emamon de mss resultados, Para podem ísmotaomaer sana -- regle- prácticaque

proporcaoneumas estamaciótade dicíso valor de le emaergia es nececarmocnt,-

siderar diferentes mezclasgaseosaspara isoder sa-salizar la infinencia de la
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intensidaddel potencial de imatemacciómt, F:sto mas lo que ‘amaaos e investigaren

los siguient.esapartados.

Mezclasgaseosasde Aa- cosa

El potencial qtae lactamosutilizado sacarelarassemaa.arle i masemacció” -4

es el denomimasdoBTT’ Este modelo fue pa-opuestopor Boas-eraal. al.ltsSk

y en él se admite qtme la anisotropía tasasde describirsecoma u mm desarrolloen

polincanaicasde Legendre de :1 a érmtainos i 1.132 - comm a- = e-’) - El cálctalo de

la PESen las tres coatisguraciosaest-oaa-ca-cariasse realizó tasamadoel asaétoalode

Tang y Toennies
1~< Este potencial soseeusas profttndidad asedie del pozo

que es aproximaaadanaene4 vecessaae>-orc¡ue la del potencial del He - - - ‘<s

rs 2Ocnr ). Porotraparte.el dres mm macho saaássnasiyo cineel He- De ambas

propiedadessededuceque tsaa formaaelisaaaode trayectoriasclásicasdeberiaser

másexacto pare el .4 Aa-
2 que pera el Br ---X’~ a lo cosmtraricacostadose

trata de la aptoxintacióma(‘5

En las tablas [Vl25-29] se aunes’a-a el valor de les seccioneseficacesde

difsasión, viscosidad,efectosviscomaaagsaéticose- DPR esa fetnciónde la energia,

obtenidosurilizamado trayectoria.sclásicasi (iT). ecuacionesacopladas(CC) y

la aprozintaciónCS Esa todoslos casos,los era-os-es-elativosA. sepresentados

gráficamente ema le. figura 55<1.26. me laema calculadom-especs.cae los valores,

exactos ‘. CC. Por limitaciones conaputacioneles,los cálculos CC se han

Ii mita-doa emaergiasimaferioresa 230 caam — -
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258.37

207.19

163.19

11664

74.01

7-99

2.73

-4.78

-4.08

3.84

1 231,22

195:27

149.5 1 1
¡ 111.18 1

- 90.01

8-497

a 72.70 ¡

¡ 60.34 -

- 51.59

4-5.-iI

4436 -

- 39.89

- 39,81

10.51

‘a- mo

7.49

4,68

1.77

~t~l t2

‘a -

E(cm”) CC CT .1%- CS - .xax

237.72

201.54

168.89

121.40

83:38

80.20

1117

60.33

- 1:3

4-5.71

42.18

411.30

30.66

-36.60

30 03

24.00

2 1-65

20.00

27.23

57,38

120.89

104.61

170.68

230.33:3

:335 os

520,55

808.70

117-It

1507.9

16461

26373

82303

23684.1

411-51.5

Tabla VI.25 Conaparaciónde la secciémaeficaz de difsssiómso% parael Ar —

Y
2 calculadacolaaproximaciósacouplrd-stos! rs, CS. a’ trayectoriasclásicas,

CT. con los resultados - exactos- de a-cuacioraesacopladas.(?C, Las

desviacionesporcentmselesA sedefiasen s-especmo a loas calculosCC.

1 ~1



0P1 42‘a -

E(cm’) CC 117127 CS .SV¿

20.00 506.87 47-5.70 6.1-5 488.85 3-56

27,23 435,52 390.37 l0.:3? 473.04 -8.61

5738 338.89 340.60 -052 340.19 -0.38

120.89 271,99 265.7:3 230 -209.27 1.00

164.01 224.22 240.29

179.65 221330 229.29

230.63 20166 194.1¿ 99-52 1.06’

33-5.05 1 158.91 15998

52055 - 128.40 128.6-5

808.70 110.3? 110.00

117-5.0 1 100.37 100.88

1-5079 t 95.70 95.36

16461 94.02 94.03

26373 .87.13

8230.3 72.97

256841 -59.70

411~515,1 54.48

flk1a,,YL2~ Igual cine ‘<1.2.5 parala seccidao efacazasoctadaal coefictente
de viscosidad.e~

2<
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7-47

7.81

6.08-

5-35

-:31 73

.11.14

-1:1.65

-1. :31

1.60

19-54

22.92

10.36

5.61

ay- Á

E(ctsmt CC-
1CT j\r7¿ CS 1%

20.00

27.23

¿¡738

120.59

1 <1-1 .tSl

1 YOdoS

2-30.63

:3:3.5.05

-520.55

81)870

1175.00

1507.90

10-4+10

2637.30

82:30.30

2-5684.10

41 15150

:3361

9-84

865

6.91

¿¡42

4.70

4-47

:355

¿7:3

1.90

1.38

1.09

0.96

0.92

0.74

(3.49

0.3-5

0.31

1 6.01
0.02

a-As

0.05

¡ 4-50

3.90

-3.49

2.02

1.82

1 1:36

¡ 1.09

0.79

0.3:3

.32

Tnbl&YI1Í Igatal cisc 551.25 para le seeciósaeficaz visconaagnéticacap-.
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286.62

27669

222.9-5

1 7fi 7 2

II 9:11

-18.6-3

10--sl

-9.40

1.86

-0 >.S

19881

187.-It-l

l78.21

16171

149.334

1:12 23

11(1- 1

¶1.8.85

75.95

6:3.10

35.14

-19:36

4-17-1

3(133-1

3’> 20

‘>0 07

8-49

2.69

E(ctaat> (j>C CT =7 CS =Y¿

líO tía

.311 1

>41 0

laD 01 ¡

¿¡1 TI a

144 5)

11963

98.14 a

7 7.02
<1:3.3.1

60.37

18.97 ¡

4> =

31 Ca

>3 97 ¡

‘1 ¿¡4

20.00

27.2:3

12089

164 (11

179115

2:30.63
335.0.5

520.5-3

808 70

1175410

1-50790

1646. 10

2637.30

8230.30

2-565410

41151.30

IahkYL2~ Igual c
1sae \-l.2-5 peo-e le secciósaeficaz

0DPR
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0.19

0.12

0.14

0.0-1-1

1057

-51.05 -

2:3.3:3 -

2857 -

:380-1

10.53

0-0-II

00 10

-0.01-5

0.02:3

0.024

0.029

0.021

0.00-56

-0.0066

.0.01:3

-0016

-0.018

-0018

E(ctss<) CC CT =
5Z CS

20.00

2723

a ¿¡738

20814

1646i

1 tOÁiS

>3003

33505

a 9055

‘0870

117-5.00
a 1-507.90

164+10

¿‘6:37.:0

2568410

411-51.50

0.09:3

0.01<2

0.10

0.061

0-0-ls

00-50

0.051

11.053

0 0-1 6

0.0:37

0.0:31

0.027

0.020

0.022

OOt-5

0011

0.0095

Lb1YI49 Igual que ‘<1.25 ¿¡are la seccióneficaz de visconaegnéticacy-~.
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Si se coaaaparaamlee figuras 551.233 a 55<12:3.24 Isasedle coaaaprastaarseqase la

eproxismasciósaCS seorcsasmísor<a saejorm~aa el lic. - - - Aa-s c
1aaeesa el .1 ,V~, tal

<-utran c’sperebaaaaos1 ataOk-seqame le5 figatres ¡so-cetaea-cela.sclilereaates) Nsi.

por ejeamaplo.rnieamtrasclame esa el cesoctA líe aa-l error relativo ¿¡eracOl oscilama

casI re ura 27 y uso 07- ( ¿¡era esaergiasat¡laeri¿¡rmsa- 20 cams<) , esm el caso del

ir eí error reletia-oalo-tazaci 10% sara [ = 20 e-maC’ - l’ist.e cotaalsortaasaaieatto>

que secabserast nasa<¿¡idao esa laso’ sasscccioaae-a-aa-tiTeces,esconaecuesaciedirecta

ríe la anama-carinta-masidealale la iaameraca:iolmaale- a-al\V sial 55~ caama el -Ir a1aaccaatm el

Jis- Esa tamboscasos maccIo a-e-a-se <late catasataclole oaoes-g-iealt-la colisióma es del

orOcra de 2 sta-ces la pa-olasaociicl ao~ ta mao--al i e cl ci ¡.-¡ta-o - iras restal a eclos (5 f¿¡u@lCta

comasaclerarseema <¿¡mac-os acuerdocoma los (0. aea¡i’:-sadocas catensala precisiónen

las rnedidas experisaaemasales<

Respecto a los reasalmaclosobacsaidua caa-a atevectorisa clásicas (Cl’). la.

figura Xl .26 maauess‘a claramatente ¿Inc incluso e ¡¿¡ajasenergiasproporcionen

una descripción cua‘mt itstis-atosiatatetraciot CanoaIatauclelo OS- Esa estesesoSirlo,

convaenedestacare1mechodet1aosi, al igual que sate-edíaenel siameme - - - ‘<5

la eproxisamadiósa(?5 lelIa e-sa le m’saimaaacidndele secciósaeficaz.viacomnagasética6tma ( tabla X<J ¿¡9 ). debido al arasenictato iaoccaraecso del accaplanaientode

los momentosangulaa-es cisme aula eceataesa diclas cíaroxinaeción. El foramaelis-

no de trayectorias cítaisicea, sim’ esaal¿¡argo.si tataucatra una <-atadencia macis

el valor ea-cecío CC- Esto se debo a ca rae los oPacaos euátamidos son cada vez

naemaesimportantes al samsaaentarle cases-gis,por lcs r

1ateel tratamaaiemstoclásico

se convtaa-rte en >5: arecao -

7<’
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FiguraVL26 Error relativo (dcc — ax)/acc de las seccioneseficaces

CDfl y dr en función de la energía, calculadaspara el sistema

Ar - - - enla aproxitzaaciótacoupied-states( x= CS ) yen el fornaalisrno

clásico ( a-a=CT ). Puedeapreciasseque ambasaproximnacionestienden

asintótocamnentehaciael valor exacto CC ( ecuacionesacopladas ) al

creca la energsa.



Los resultadosdiscataimlos masaterinrmaam-mmmassmagiem-en teataer comamo psanlo de

pesodel trateasaiaa-satca¡-Pasicoel ctmsa55ic’¡ amamasamta¿rgiadIste5C5 al 555em5eo5el doble

dele profuraclialadsraca-a.lie (leí ~ l-taaa.a~>taa-ta-¡¡a¡le esasetaergis,el tratassa~a—ma5o

clásico ¡mro
1soreicanasamas clc-scriíacióaacra¡a’ert.’asle los fe-atmimaacaaoade arastaporte

y reduc.eromtsialerelale-maeatle’el mieama1aaacíe r’nicaain [mearalelsajo cíecaeammaalsrel.

los efectoscudasticrasson lamaportatatamaa- se asee-emanoaasilizer el formsaalissaao

casantico Dado que la ermroxitaaacimiat15 mao ¿escribeadecuacleaasessteel sis-

tema> comaao Iaetaaosmisto en icss ‘¿lías r-otampim--jcaa emtsarlisclos mease abure. es

raecesarioacudir s.l foraaaaiiaamaoexaac’soale e-raaecioaaeaacoí¿¡leelaspera efectuar

el cálcaalo Si sólo setrata de ob<e¡acrsamas estiasaeciótacíe los coeficientesde

¶rerssperse.el tremania¡¡aao 05-55 a-a iatci¡asrm sasliciemate

En la.s tablas X<l.:3O.:34 se saaamestraaalos resultamclos obteasidaaapera. la de-

perodenciacon la tesaalamtratttra(le las citacose.4ciutmeseficaceslatao3o estudio La

integración en esmergía saecesarla se lamo a<fectmass.io segmiasel mstaisrno formalismo

descritoera la seccidasaaamcrior Los ma:saaIt celos c1’ae apasecesoesalas colam moas

masarcadascon CC+C>I se mamo cal casítarioarma mcm¡alo los valorescatánalcoade las

seccioneseficaces laaasala emae?rgiaE = 12039 e-taPtm ( apmoxisaaaclsssaemateel

doble de la profundidad naediadel pozo ale sotencial IJTT 1, y a partir de

estevalor los resultadosclásicos, (catatadoscíe ¡.sss trabajo srevio de X>enanzi

t. ~ hastausta esaergia arméxi maaadc 411-’>’> .5 cama— - Los erroresreíati vos

A sehan calculadorespectoa los resatltadosCC+CT. Puedeversequea ba-

jas temperaturasla desviaciónesasrelos resmaltedosCT y CC-iGl’ es mayor

Esto se delse a que cuento aaaemtores la a essaíaerataora,mayores el peso que

en la integral ( ver, por ejenaplo, 111.1.42 ) tienen los valores de la sección

eficaz a bajaesaergía.y es precisasamemamees-a estosvelomesdosacleel ta-atamamiesato

cuanticodifiere más del clámsco Por eí coamtserio,al somate-smlar a tesraperalura

son los valores clásicos los cloe mamáspesasesa la itategral. sor lo cloe A miesade

a O,
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~~<m1-~

ma,

T(1K< CC-I-CT ca-r .1% (25 Ata/r

-3-39 41.53 093

-141-1 30.10 -0-53

-034 2341-1 -0,81

-019 21.17-2.3?

-0.06 1053 -7.96

F __ __

a om3 ¡ 41.92 A4

1,00 29.94 30.2-5

300 0 2345 2353

1 >00 0 20.68 20.72

10000 a 1809 t~ 55810

Tabla \T
1 30 Seccioneficaz asoa:iada a la di fo sióma c~ < pera el -la- — la-2 ema

fuma cid ma de la o esatíseramasre - calemolada cola a-li fesemates mmaétcactos aproxi —

mamados Los era-os-es porcestaltaelesiVa estama calculadossemísecto a <os

meaultedcsasitas -- exactos — 3 (C±Cf ) oiaíemoicloaa- roso los reaultados

de ecataciosmeaacopladas.(133. coasmpletados satara altas esaergie.scon los

resultadosde t raxectasriasclalaicas, CI’.

c

121 24~~ma -ita

T(K) CC+CT Cl’ 1% <78 AVc

77’a .3

300.0

a 500.0

1000.0

39.61

2904

22.63

20.00
1766

39.99

29,22

í 22.70

20.04
17338

0,96 40.26

-0.62 29,24

-0.31 22.67

0.20 20-11
011 18.26

-1,64

-0.69

-018

0.55
-3,40

Tab]a ‘<131 Igual mase >5<1.30 perala seccióma

de viscosidad a<2~ -

elicez asociada al coelicietame
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cy~pjs 1

tK) CC-i-CT u IVa 05 1%
tasA 76.85 sI 4b ‘fl 68.31 11.11

1500 -57.11 60 M s II -53.52 6.29

3000 -10,96 1>09 ob 39,49 3.59

500.0 3297 33 La 1 9 31.78 3.61

1000.0 2536 1 % tal 1 1133 24.34 4.10

w
luz Rasvícigladesísolarizamíacops

Igual qmme 55<1:30 pare la seccidaseficazasociadaa la difusiónde

Ci 1

T(IK) CC-4-CT (iT SE OS 1%

sl 77,10 616 1 30 7290 5.52

1-50,0 4898 4o Ita 1 2 4573 664

300-0 o 2396 >b ml 1995 25.20 -518

500,0 168-3 >11> >s’5 16.339 0.8-3

10000 14.46 15>3 533 6330 5436

Tahi~I~ Igual que 55<1.30 parele secciósaeficaz víacoaaaagasaa-ticac~.
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Cy-~ 74-2

T(K) CC+CT (T S
ta/a

77.3 1.437 1 .4b1 106 0.37 742

1500 1.2.73 1.>s9 04m 0-53 1416

30(3.0 0973 0.Os3 00 0.36 1370

500,0 0.77-5 Osso 00 0.43 155.5

0.535 0 abS 00 0.39 1667

Iabl&YIIA Igual que 551.30 pata la seccióameficaz visconmagnéticaep-~

la de

1aendenciacosa la reaaa1sereauraobsesaiclaema la e1sroxis,aeciaima(S.S saatbes-

sra el comaaporm.amaaiemtto ligeranaemateoscílatase ve obser’aclo ema el Ile - - - A2,

tendiendoasintót.icanaemstelaecia el valor CC-<-CT, Eta la isategrscióaacosa la

energia besamos empleadomarte‘-am-mac-ote a ita terpuleeidma limasial mt ti liza da ema el

H c 55a-5 ¿sor lo que los a-estoIt eclos a altas temsaasera5-oras 5055 ‘maeramente

indicativos La aproxinaecióma itaca

1 es nataz. sm-cabebleaaacmsteel origen de la

diferemaciadel 54% que seolasersacoas respectoel resamítadoCC+CT sara la

ea-a 1000 1K-

Paracompletarel estudiodel A ‘X>~, bemasoscalculadotambién los c~-

facienteade difusión y viscosida.d sama ‘-arios valores cíe la temíaeratsmra,Es-

los aparecenen las tablas 55<1.35 y ‘<1,36 respectis-amamemate,En les tablasse

muestrantambién los resultadosexperinaematalesclis

1>onibíesen bibliografía

Loa resultadosJOSA la ema siclo soma-tecl os cíe Sra sejos ¿¡revios de Cismasure¿oci -

olA~l. Nuevamente,se observa que el tretanaicrato10555 1sroporcsonatana

descri1sciótamrmy buemaade los coeficicasaes ale t rastsíaotte, Los sestsltadosscan

ligerasaacttteimoferioresa los resatímealosC>C<CTla. lo ctaal isadicac1ame la aproxi-

saeciónlOS/a solsreesmi ma las .secciomseaeficaces.
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— D¶
5a~ armas

2

T<K) Exp ¡ OCiE>? Cl 1 CM lOS/a

773 O Oto a 00146 0.01-It?

2181 0 ll43<~ 0íí3s1~1 O Isio 01148 0.1149 01080

2-It2.7 0.1496 0.147-5 01 sí 1 61510 0.1502 01419

1 3000 0.2033 0.1986 11 VA ¡ 11205:1 02010 a (314144

3561 017-It8 02676 0 >aOO ¡12779 0.2755 0.2642

4002 0.3381 03278 0 <1~ ¡ 0.3410 - 0:13117 ¡ 11.32-Itt

5731 0622l’i 0 1 ¡ 0.6139 041164 0.6085

1 7731 1036~ 1 Cal a 1.05:30 141030 141170

Tabla VI,35 Comraparaci¿sade la ala pcaademcaos con la tenaperalura del coe-

ficiesate de difamsión D¼aíaera eí <la 75’, cale-malacIa taesaclo cliferesates

aproxinaeciotaescoms los resmaIt celos capenaaseammales( [ej líe). lISa; ]bj

Ref 120. [ci de datos de viscosidad, ref 121) El sigmaificado de los

simlsolosesel tasismasoc

1ueentela-las camaencares

mIAD/tPo>

1(1K) Ea-cv 0<7+0? Cl CM IOSA

298,15

313,15

473.15

67315

20161~1

2404

2869

36.53

-591 5.3> 5.81

2026 2020 2024

2406 2400 24.01

28.01 2854 28,50

36.5-5 36.49 36,06

19.5-It

23,55

27.92

3592

Tabla ‘<1.36 Igasal cloe ‘<1.35 pera el coeficientede viscosidadm<~s ([a] Ref.

121 )
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Porotra parte>el trataaaaieastoCC-4-CI ato saejoralos resultados(iT res-

pecIo e los experimaaematales, delsidoa ritme el sotenciel BIT no describeexee-

tammmemmteel sístemata. Ema cualqsaiercaso, cl ertor es imaferior al 2
5/a para la

difusión y al 1% para la viscosidad.

Mezclas gaseosasde Aa-e coma A

2

El Aa-e constituyeun caso isaternaedicaeost re los a-a casudmadosHe y el Ar.

l.-a idea escosoprobarcisc la. -eglaempírica que ítem-tacasencontradoen estos

dos sistenaas sere pasar cIma- trataoaaaetal-o catatotico al c Maico se ma-tema<-menen

también esa el caso del Aa-e El ísoteaacial de i maserarciónconsideradoes, al

igasal qaseen el casoamaterimsr el l3l>fl~ taSI - l,a ísrofatodiclad saaediade estepozo

es cíe a prOxi mTtedmo aaaesame 4-ii etas—

En las tablas ‘<1.37-40 semnamaestraolos tesultadosobtenidospara las sec-

cioneseficacesen función de la etaergie. tos resultadosclásicos han sido

cedidospor E E. ‘aNa-, ?\lc:Court ( ver re) [122] ), Esa este caso saca se ha

llevado a cebo el cálcaslo OS dado ajase comon laesaaosdiscutido a lo largo

de est-e capíttmlo, no ofrece nitagumaa vematejaespecial. Como es Ima-bitual, los

erroresrelativos aN que a1>arecesama-aa las tablas, repa-esentadostanmísiénen la

figura ‘<1.27. se refies-ca,a los resultadosexactos(SC. Si se conalsaramaestos

erroresrelativos coma los observadosema el sistemaaaA Xa-~, suede‘-em-secomo

son ligeranaentesuperiores,imadicamadoclame el sistemase comporra menos

clásicamente como era de esperardada ía isalerioros-toesa cíeí .‘<e, Lo más

importasateesseña]ar que a la emaergiade 8857 csm<’ - cjtme es aproxinaeda-

maaeoteeí doblede la í rofmo madlicíecl <leí <so zo cíe í~um emacia 1, el 5 matesracmos-o eí sisiCo

5am acercaal cuámamico,alemaclo la cli feresaeimo. a-leí oralen el 2% sara. les secciomaes

efacacesde difusión y viscosidad.~del ordeasdel 7% patalas viscoanagnéticas

e DER. mucho toAs sestailsíesa la amaisos capia de la itateracción, Como ya
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se destacéen el estatalioel A Y
2. tatas a ceaccacariasclásicasrc1anodncenel

restallado catásaticoala- las sm:a:cióaa efic:mz e-a-.. iaaa1sosil¿¡lede olsícraer mmi esa le

aproximaaaciónIGMA smi 335.

0(ta \2

E(caaa<) ( ( CI =0<

t
1 1357 ‘11>>> a lito 6 > 7,84

30(30 142 >s ~13> 110¡70<3

34.29 fo o> 1 ‘<313 8.30

50.14 101 la 01 0<3 3.2?

MS-It? al al> al *1 11.31

173.28 ~011 10 3 0.7<3
ffi

Tabla VIS 7 Comparaciósade la ‘ca cmún cloe-ea de difma sieso c~ para el siste-

ma Nc — ¿55>-> calcmolaclaen la epme-a.-mmmcmoma de trayectoriascíslaicas.CT

con los resollados — ¿¡<actos— ( cmaama ciesoes aco1sladas)’CC- Las errores

relailsos .1 sealefimaen respectoa los cal emalosCC. A = m’a-a-—da-~ -Cre

c~

2~ 45

E(csma<) CC CT .1%

1357 38017 :139.59 10.67

30.00 ¡31113

3429~ 0549

-50.14 241,40

2<35.17

2-5630

231.17

14,77

1116

424

17393 3323 132W 035

LhkYL~ Igual ciue Xl37 parela seccióneficaz c$m2<
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E(cmav
t) CC Cf .1%

13.57 19619 251.40 -2814

30.00 152.79 16475 -785

34.29 1-52.05 15290 -0.60

-‘>0.14 11395 119.87 --520

88.57 77.03 52.89 -7.54

173.28 -5329 5-5.60 -4.33

Tabla ‘<1,39 Igual que ‘<1.37 para la seccióneficaz DPR. ~

Cy-A~ ay-ma»

E(cna<) CC CT .1% CC CT .1%

6.712

4.6<35

-1:394

3.673

1.49-5

1357

30(30

34.29

50.14

88.57

17328

<3.557

3.761

3082

:3.948

2.4322,571

1.413

-1.90

-24.0-1

-42.57

6.97

--‘2.72

-5.80

0.2625

0,1001

0.0383

0.1164

0.0772

0.0609

00420

0.0370

0.0068

0.0288

0.0710

0.0626

84.00

63.04

52.2-5

75.26

8.03

-2.79

labia ‘<1,10 Igual que ‘<1.37 para la. seccioneselicacesviscosaaagnétcas ca

7-

y c7-~.
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CT
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30 50 mO ~ 173

Figura Xt27 Error relativo <ccc — ccr)Ie’cc de las seccioneseficacesc~’>,

eDn y ~r en función de la energía. calcstl.Aas para el sistema

Nc - - - Y, usandoej formalismoclásico ( CT ). El error esta calculado

respecto de los resultado, cuánticos exacto.” ( CC ).
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La depemadesaciacíe las secciosaesefacarmas coata la tetma
1seraturaapeteceen

las tablas ‘<1-11V. Se íaa isacluido sasasbiénlos resultadoslOS/a clisposaibles

para este sastesna Conan era de esperar> los resultadosCC+Cl> y Ci se

aproxirrman al austaesatarla teasaperasura, sal y conan se discutió en el escudio

del Ar ---

T(lK) CC-sCT (ST JOSA

77.30 2-9.03 27,19 2<3.68

100.00 22<3-5 22.78 2-1.033

1-5000 19.96 20.06 20.87

20000 18.59 18(37 1913

273.15 17.40 17.4<3 17.64

298.15 17.10 17.16 1728

300.00 17.08 1714 17.26

37.315 16.40 1<345 16.76

473.1-It 1-5.73 1-977 15.71

573.15 15.22 15.26 1-517

673.15 14.31 14.85 14.73

773.15 14.47 14.50 14.37

873.15 1418 114.20 14.07

Iakia.iYLAI. Seccion eficazasociadaa la difusión 6~m t sara & - - - ,V~ en

función de la temaaíseraaa‘msa., calemoladascosa di femetates nétodos a ísroxi-

medos. Los errores porcetamales.1% esta calculadosa-esísectoa los

resultadosmas exactos C(i?.i.CT ) obaemsidos coas Jos resasímados

de ecuacionesacopladas.CC. cosaaíslemaclosíaara altas emaem-gíascosa los

resultadosde trayectoriasclásicos,(ST.

Ib’?



0íaí - -

T(tK)i CCI-CT] Ci

77.30 12380 12<150

105/a

13.180

100.00 II -170 II 2611 11 £-½

lItO 00 981<3

mJ <711 10.200

>0000 9420 Dl mo 9.324

‘3 1> 8 ‘>It3 ? 711 8592

‘¡Ial, lía ‘>111 8422

30000 SaO-It VI 8410

<altas <O~9 <1V 8-0-16

4 31= a mml ‘03 7~72l

31 0.-día a .í(sm 7-5(12

(a 31 a 361 - Smi 7412

at3 li m >0=0 a >1 7.1331

a bo3 1, tOmí o tI <3 7-029

IabhNLA2 Igual qame 55141

ma -

Isaram íe secciaSat eficaz secad ada a la viscosidad

1k



copas»

7(5/) CC+CP CT lOS/a

100.00 27.74 30.50 36.32

150.00 2323 24.83 28.88
200.00 2079 21.8<3 25.01

29:3110 18.29 18.91 21.35

298.15 1819 18.80 2122 ¡

:300.110 ISiS 1830 21.18

400.00 16.70 liii 114:12

473.1-It l-í.9<3 16.29 18.433

600.00 1-5.04 15.29 1744

<373.15 14.<33 14.8-5 16.99
700.00 lItO 1-171 lÓgií

800.00 1441? 14.25 a 163?

873.15 13.80 13.26 1<3.06

LbItYLfl Igual qtme 11.41 pat-a la seccióneficaz DPR.
6npa.

El resultadoobtemsidopara los coeliciematesde transporteaparecenen las

tahlas ‘<1.14-45. Los era-oresmelamivos.calcatíedossespectoa los valores ex-

perimesotales,estata representadoseta la fmgtmra. 55’l.28 Pamecleaplicarsecaen-

cialmesacela ‘maisma discusiómma

1taepresemasasnosema el caso del -Ir - - - Vs, Esa el

coeficientede viscosidad.~í=n dealscael eclramio salto — cíueaparececasire

473 y .573 1K, que =amcli era del>es-sea a gaita ermor ema eí asarate cíe saaeclirla -
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D¡grmama-a ~

E- CC - Cf S~i ¡ (iT-f IK)f $- ~ j ~

212.2< 01798’ 018336 3 ‘ 0.1858

255.44 a 0.2-175 02It0~ a 3 » ¡ 0.2-5It2

=7 lOS/a IV)-5

-3.34

-3.11

OIS25

0.2-526

-150

-206

28000 <3.3<32V 04909 0299> 2933 0.2984 -2.58 0.29<32 -182

298.00 0.327 0.3:331 ¡ a ‘a ¡ 03319 -lItO 10.3301 -0,95

3<30.00 0.3398 0:1283 (1.33<3 5 ala 033-55 -219 0333<3 -1.61

320.00 03798 0:3<37-5 (337=1 ‘1= 037-lI -180 03727 -141

352.51 0.428<3 04419

373,15 0483 104863

398.28 0.5264 054>0

44-5.34 - - 0<350<3 0651>
1

473,15 0.731 - a <37-54oa
¡673.15 1.312 1.30>

17315 2.026 -—______j9l
14

> 31<3 a 0440.5

OCa 0-l8-l8

301 1 11.5409

‘ tI 0<3524

a

(1 t~<3 0.7222

a~ 0 sI 1.302

0 9 2010

-278

-0.37

-2.7-5

-0.25

t 120—
1 0.76

0.75

04399 -2<34

0.4847 -0,35

0.5416 -2.S91

0.6-14<3 -0.61 1
—,

0.72.53 0mb -
1.314 -0.15

2.0:34 -0.39

Tabla ‘<1-44 Coaaaísaraciósa de le clepestaclet-acia ron la <.emaaíseraturadel coe-

ficiente de diftasióma ~>0para eí Xc — As calculadausasadodiferentes

aproxisastaciomaescosa lessesullados ex

1serimaaemarales( a] ref, II 23a] [la]

re). ]123b])
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- a¡
45 ¡tPo a

¡
¡ T (E)

E

Exp.

C

CC-iCT =0/a [~1 1%

1.23 12:L2dJ 1410

IOSA 1%-

29875-; 2:1.6? 2:338 -2336 131

373.1-5 27.69 27.21 1 a 3 ¾1> 20<3 27:30 LíO

47315 339<3 318<3 <3 lb 31 o~ <345 3210 548

57115 38.12 30.15 o la =60< -5.43 3<3.41 449

67:1.1-It

873.1-It

4113

4880

4(117

-<7412

>~<l 40Dm
2121 17712

¡2718

] 2<32

404:3

47.91

IZO

182

973.15 -It2,40 jItí-IS >44 mi

Tabla VJ.45 Igatal a1sae X-’l.4-l sama el coeficinmateríe aiscosida.da<~~ Los

valoresex1scaimaaessmalesmasata anstasaloscíe la refeamneis[12:3].
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Figura VT.28 Variació¿con la temperaturadel errorrelativo asociadoa los

coefiencientesde difusión DAR y viscosidad~ del Nc - - - Y, obtenidos

con diferentesmétodosaproxirtaados ( ver texto ). Los erroresestan

referidosa los resultadosexperimentales.

Ve -

— ml.>.,,
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VI.6 Estudio de la difusión elástica de He

en superficies de Cu(llO) mediante el

fornialismo dependientedel tiempo de

la regla de Oro de Fermi

El esttadíode la itamayacciciata cíe
4eses coas somí>crfacies loe ex1>eristadtmtadocasa

gran desarrolloeso los millirnos altos Ema 1ssrticcalar,la. diftmsióas ríe átonaosde

¡¡ma e os superfieles cíe 33?mm loasirlo oi=jeto de ¿¡mmsaaesosoaare¿¡ajos 5 eóricos

1~2 ‘al

y cxperisnemasales11 ~l - emaal=m:ms cematredos ese-macia 1 asaemate 0.-ma el estálisis de los

procesoselásticosa bajaemaetesa

La irmíeraccióraetrartivtm - ríe saeturele-zatd\-\-. qame se estalsíeceentre la

pamiculaimacidesasee el cristal es ces

1sonse.blede los feraónoetaoscíe<isisocciósa>

en los qame el átomaaoc~atedaaosralsecloen la superficiedomoanteu” cierto tiempo

amatesde ser expulsado Desdeasaspuastode viste 1-cómico-esteti1>o de srocesos

puedenser analizadoscon los aaaisaaaostratamientoscuánticosque<‘caraos uti-

lizadoparaelestudiode los procesosde sm-cdisociacióny colisión en moléculas

de vdW. Nuevenaemate.esto exige cotacacerel polenclal de interacción qase

describeel sistesataAtonaca-superfacie Desalortttmaanaemate,mao existesaapenas

cálculos mab-iamslio cíe estos poaetocialesit2<i sor lo qmme laay que acudir en

generala tratesaa etasos emaa a iri cus ( ser aec<Idn X-> 4 ) de la. matera.cc amias -

Los experinaentosde difracciómm ofrece-salos da-tos maecesariosparaps-oponer

fornaasfuncionalesquerepresentenel posesacial.El perámaaetroque seutiliza

paradescribirestossotesacialeses la corrasgaciómacíela sat1>erficie Del asicarde

estaanegnicrad,c1aaereísresemarala rmagosicleclcíe ct-iatal. dependela astemasidad

de los aco1sla.naiena-os e-marre los difcaematescasmaeles
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El modelode isotrrscciónc
1ue laeaaaese-legialoíaaraanalizarel sistemtaaIle —

Cma(ll0). domade(110) imlentifica el síemacaalt-la cecí acrióclicasobreel amateincide

el átomo de He, es el íasoíssaestosor Ata-asasmmmi y \lamatsota

1’~~t.m<mmc cotasiste esa

utilizar omm í=catesacislItícarsecorrugado clelsaaiclo-lsOr

l<(s) = O jc]adsíñta)i/lt -a. 2a¡t~¡} <‘161

donde g(R) es la función de corroagacióma IQ ea eí íarosaaealiocíe ~ cal-

coladoen la celda unidad dcl crisael a- O y los lsarátsaetros itasbitosles del

Morse En el sistenaaHe — Co (110 puedecatanairme qate la rorrogación es

sólo importante en la di reccióta < 111<3 > - Pos-tasnalca estadi ree-cimin como cl

eje sc. asurtaarraospara la o la sigoicatae fermata fummciomael

o(r) = ¡tucos(2rs-/o) V1Cs.2

dondehes el parámaaetroeclis,aemasioasttaicíe coa-raagaciómmy roel a lossgitmmd cíe la

celda unidad en la direccidas a, En estascomadicicamaes. a difusión tiene Isagar

en planosperpendiculas-esal eje y = 0 El taslorcíe los ísarásaaetaoscine hemos

osadoen el cálculo somml52~l o = ~ ~l, O = 6,532 y = 10-5’ El valorde

h dependede la etaergíade colisiósa a la. c

1m.ae estem-taostral=ajamaclo.

Los coedeicutesdel desarrollodeestepote-tse-ialen seriede Fourier [IV 1.13]

son

V~( :~ — 13 1c>tac 2c>’j
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lb-a ~ : 6 ¡ 0 ¶164tas

coma

donde -4 esci áreade la celda mamaidad.

En el for naallaaaao cíe la Regía cíe Oto, el sacacesode alesorclóma esa el qame

el líe inicialnaessseadanrísidoescapade- los sttpeaItcie- estacaracterizadopor

la seanianchuraIVA <3]. E a esamm ce-so, gm-ae-is.s a la formase fsm aaciotaal elegida

pare el potencial, el prol¿¡lesaaptmcalsi reacalverseamasliti canmemase olameasiendose

la siguierateexpm-esiora

= a-a- (2—y >0 1)11 2 f~2,a sinh(2a-r
53) +

RAe) 512o (1(2 - o)l <‘e O’ cosh<- 3 cos’(t + =)

[(~—n ) -a- 55 + 2-t] [y G + It — ab>)]

donde seha definido ~ ‘2J/flflt/2 .-a = 2D/liw y ¿3, = (tt~~(2,AIm~~I’

y con (1(z) la fuascion (aaaatnacíe su Ema la cleclamecidode esta ecuación

hemos considerado‘amnicanaematela ccasatrilsucióma cas [1>5.1-16]dcl ceasalespec-

oler ( G = 0<

Esta ecuaciónpuedetasilizarse cosmmo ptasatode sara-ida saraej ustSr pará-

metros del potencial A partir de la dependemaciade les semianchurascon el

ángulo O y la energíaE de isacidesacia.matedidaexperitsttemmtalmrmente,esposible

determinar el valor dc (1.> e) a- - a parair de [55’lO’>] celcolam eí valor de la

corrugaciómaimaaplicisa’saente irme Ita cío ema los tora tino-a 1 :s’ ~b-
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Es interesantenaemacionaruna diferesariec’sesacialque existeentre los pro-

cesos de predisociacióta vibracicastal (NP) y cl de desorciósade átomos en

su
1serflcias Ema prisaaerlugar. esa la X<j’ la c-aacrtxia cíe los caraalc-sasisatóticos

faoalesestáfijada sor los 1aarásaaetros tuca1 sic mt íaa-es.mas ematras cimae esa los proce—

soscon soperficiosles energiasasimatóticas«~ (mi + 1< >2 dependen- ademásde

las característicasde la red, de la e-mtergaacatate-tacee del aiaagcaloale imocidencia

de partículaque colisione. En estetostatido,sc laabiade siasmalesaascP,-ilos, Por

otraparte. nucosras qatelos esaedoscsmnsi igacioses’ la NP sólo pasedenalcan-

zarsepara un valor dacio de a esaergiaci asésia:a míe coliaióss E. amaaa resormasacta

de adsorciósaE~. pmmealealcasazersesor socioslos saína-esE y 9 c1sseverifiqasen

la condiciónit2i

E5 =E— (~t - (5 :F <0 <‘/.67

Esto significa que.suponiendoel casode sólo nao cammai de entraday otro de

salida,en la VP sólenmentetienesentidocalcular le se-saaianclsuraparaun valor

de e ( energiacinéticafimael >, suicutrasque era superficiesdelsemaaoscomasiderer

todos los qase verifican [IVí 17] pera un & (S5 dados.

Puestoque esa-amosconsiderasadoel camaalespecular.la ecuación]IV.I.17]

sesanaplifica.utilizando [‘<167) eso e Ecos’(O). En estascondiciones>cada

pareja de salores (E.6) defisaemaatt’ asicar de- e La figamm-a ‘<¡.29 mepaesentala

sernmanchuraasociadael prinaer amis-el o = O del canal O — (It 0) 1-a (~ O)

en función de (E. O>. Para siaaaplifacar.sólo se Ita a-e1sresentadola escalaen

energias. Este ‘nisnas funcióma laa siclo calcam‘ada saumaséricamssetotees’ trabajos

preaiosl>2l utilizan do el forsaaaLi smsso ale a-ctaaciommea acoisíeclaa - samosíretado asta

exceletameacuerdocon el resamlmedo a mamolit ir0. Ema estoscálcomlcss- cl Isaránaetro

de corrugaciónfue fijado a su ‘alor paraE = 21 ‘sae’, ( h0.008 ) - dadoque
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en el entorno de estesalor la corrugaciónes pecluenay ‘-arma saaa’emenrecon

ma energa’e.(acareciemamlola ronvergesaciarsi
1sia.la de las ecaseciosoesacopladas.

0.0 15

72.
55

~0.010
rs

es
br

O ~005

0.000 ~

ti -5 10 ¡5

Energía( mcv
20 25

Figura VI.29 Anchura total F(’j> , en mesa,para la primeraresonanc,a,

a = O del canal de difracción p (1,0), en función de la energíade

colisión E, ema mesa-

La idea que sacas plasatc-aarmoselsora esobtesaerle semianclauma1’
0C0) uti-

izandoel fornaelismamodependientede> aiemmaísol>Olde itt Reglade Co-o de Percal

presente-doesa el capítulo IV Pera ello. ea accesoriopropagaramas saquetede

ondasinicial. t< = 0) foranadopor el productodele fmoneióndeondadiscreta
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querepresentael estadoadsorbido co-a e~ potencial de acoplamiento( ver

IV 1.18] ). queen estecaso es It(S). tI ma >aoatetedebeser proyectadoso-

bre el subem
1sacioforamaeclo sor laos las cc/am— c’’oa¡ala del centinato ]IX.<.i 19]).

eliminandola contribuciónde os estados- - a cta tos e-as le etolasción tenaporal.

Se hadenaostradoqneestacomasa iisoc o. acta ca-ecaortenetas( oscileciones

en la función de correlecióto < lo (>)ama a a <a -

1.00
a ~[>tlt) — -—

0.50 - ¿I~(tt)

0.00

—0

— - 60<39 t2~ms,.t a.>ta~rtra t.ffi~L¿¡Lta5tm
_ —1.0 lO 2.1] 5.0 7.0 9,0

Z <nmnstrnrog)

Figura VISO Representacióndel paqueteinicial mZa(z,t = 0) (línea — — —)

y’ su proyecciónenel subespaciode los continuos~Q(z,t) ( línea

en sanidadesc,n’tA</2 La coordenada:representala distanciaentre

el He y la superficiedeCo.

St’> -

tus



La figura ‘<1.30 naucatra.el paqasetede osadíasisaiciel y so íaroyecciónsobre

el continuo ~Q(t = 0>. En este caso, le proyeccióssen el continuo se ha

electuado~anabiénde masacretosaltatenseamnalisica, En los casosesa atoeesto

saca esposible. secalcasla.extras-esadodel padícaetede candes la comstril=maciónde

los discretcss~s

VI6,8

El procedimientohalsitasal sara leer a cabo la íssopageciósmtemn
1snral usa

la Transformadamápida de Fourier (FFT) sara tratar el mértamino cinético
d~ ¡dA - y el algoritmo de Adanas-Nloultoao ( emaesca X LS > pararesolver la

derivadadeprimer orden esa el tieass1ao Sin emaalsergo. acasostos laeaaaoselegido

man propagadorbasadoema amas naétodode di feremaciasfitaitas ( ver asexo ‘<1.4)

propuestopor Brito el. al lt~5l esa otrocomatexto Este-esc1uemna.po-esentauna

mayorestabilidadmaumnéricay escasi oto factor 3 maaás ráí>iclo cjaae la- EFT, En

el cálculohemosutilizado 40000 pasmamosde 1, coas cama pasode itategraciónde

2 x10” segundos.

La figura ‘<1.31 muestrala evolución del paqameteesa 3 tiemposdiferentes

0,1 y 2 pr. Conaopuede‘-erre, el saqueteinicial se extiemaderá<aidanaente.

Por ello> le fusacióms de autocors-elacióta.re1aresentealaen 55<1.29. dec:aea cero

tambiénen tiemposmuy peqameisos- De laecíso, esa 1 = 0.3Ipsse sedameea la

mitad desu valor en 1 = 0. indicesadoqasela sssemaaoria“ del paqueteinicial

sepierderápidamente,

Si la evolcocidas tem1sora1 es eomrecta - la srmmmasformaaacla de Foamrier (TE>

maversa de la famascióss de correlacióma ‘lea,e aj nc coimaa: ¿clir coma la. sesmai e-maclaa,re

analítica [‘<1.6.6](ver ]1’<l19j), o. equivaiematettmesmte,la TE de [551.0.6]debe

comocmdircon la tunciótade cnrs-elaciómt. Esa la figura >5132comoa1aarasaaosasaalaos

resultados,obteniendoseasas actaercícamctv Iscacaso
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F>iga.araVI.31 Evolución del paqueteinicial con el tiempo. La figura naues-

ja la función ~Q(z,i) ]~ entres tiemposdiferentes£ = 0.1 y 2 ps. Las

unidadesson cnatVt.

1.00

0.80

0,60

4.5

ca
—0.40

0.20

0.00
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Tiempo ( Ps

Figura VT.32 Comparaciónentreeím&Amaio de lafuncióm deautoconelaci¿n

1 c(t) [2 (línea— ) y la transformadade Fourier ( * ) de la anchura
r ca.lcuhd,analíticamente.
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Estor resultadosdemaauestrassc
1ue le proísagaciósadel peqamemede camadas

ncialeraelel micas-ti-socosasiene lamaa latasa ita braaaaci óms queIras cál caslos est,áti cos,

La principal ‘entajaesc1ue micoSmas d1ue c-aa el formalismoindependientedel

tiempoes necesariolascer man cálcamícaparacadasalcar cíe la ettetgíOscimoéí-icae

enel queseqomereevaluarla sesnianchura,unasólapropagaciónenel tienapo

proporcioneel asIcaraje la senaictaclaura.ema todo mata imatervalodeenergias[ca.rfl-

El tamañodeesteitatervalodepeamdedel sesocíe isategraciómaema el 5 iemnpoy del
mmainserode puntosutilizado l)e Iseriso,casantomáspequeñoseael valor de la

energíaa la que qalemenacasm:alcamlar le E. asasvairseráel tie-mnpodepropagación

que habráque cosaside-rar.
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CONCLUSIONES

- Hemos analizadola depeasdeasciede la dinánaicade la aredisociación

~ibracionelde sisaenaastriatósmaicasacon los acoíslssaaaiesatorentrelos dife-

rentesmoainaiensosdel sisseaaaa los sistemasdead\a-cjoe laesnoselegido

paraefectuartanto el asaslisisteóricocomola sisatulacionnumermcason

el He-- - ~2 a- A,- ---Ch La ejecciósaselas basadoen dos naetivosfunda-

mentales.En primer lasgar. existe slsundasmteinformaciótaexperimental

con la quepodercosaajsararlos reatalmaclosmamamemacosy. en segumado asgar.

la diferenciede intemasialadcíe la itasaeraccidascíe ;dNN< deamnboscomplejos

permite estudiaren detalle la aplicalailidad (le elgasnosde los modelos

teóricospropuestos.

2. En el sistemaHe - - - 1,. el débil emalerede vdNX< pernaitedesacoplareí

movi naiesatodesibracióta <leí cli áa oaaao,olasemai emado mm ma excelemame actmerdo

con el resultadoexacto Por otra sarre.seobaesaasanamayor anclaura

en las resonancias( inferior vida toce
1 a al aumnesaterla excitación

vibracionaldel ¾. conan era cíe esoerarmíebialo a la enermonicidadde la

interacción,
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Cuando los acoplamientos vibraciosíales son importantes. el t ratamien-

to díabatíco de la vibración no describe adecuadamente el sistema.En

esos casos, el tratamiento IOSA de la rotación en el que se tienen en

cuenta correctamente el acoplamiento vibración-traslación, puede ser

más apropiado. Por otra parte. liemos encontrado que la separación

diabática simultanea de la vibración y la rotación sólo proporciona una

estimación de la posición de las resonancias, pero no de su anchura, por

lo que no conss it uve un rnét odo razonable para estudiar la dinámica de

es tos s stemas.

-4. Las distribuciones rol acionales de los fragmentos resultantes de la pre-

disociación proporciona información sobre la anisus ropia de la interacción

En eí sistema J1~ --
1n bentos encontrado que la distribución rotacional

fina) es muy similar a la del estado cuasi ligado iii icial y í,rácticarnente

independiente de c. Un resultado completamente diferente es encon-

rado en el .4,- 0/2. poil endo cíe mani fiesto un ue’-o fenómeno, la

relajación vibracional intramolertílar ( VR

o. Hemosestudiado el l\’R desde utía. perspectiva dependiente e indepen-

diente del tiempo. En el primer caso. hemoscuantificado el IVR es-

Ludiando la influencia en las sidas medias y distribuciones rotacionales

finales de la contribución que los diferentes canales vibracionales tienen

en el estado cuasiligado inicial. En el segundo caso, la función de auto-

correlarion tos dice colon se cdi str ibu “e la eííergfa entre los grados de

Ii herí ad del si st ema en fíínci ¿o del tic rnpo.
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6. En un primer paso hemosfijado cl sistema .4 cC!, can su posicici¿n

de equit ibrio. E— Aso~ 4, cotígelanclo así el ti oc nietito de osací¿o. El

fuerte acoplamientosibraciotíal cicle existe en <sic complejo exige uti-

tizar el formalismo de íítcracc,¿is do unrífigu raciones ( Cl ) para des-

cribir la din,{mica cíe la píeclísoc¿ac¡¿íí.Se olssc-rsa jile la acimatichura.

presentacl crecimiento s¡tjserlíteal con el estadovibrscio,ía]. su obser-

vadotsmbjén cii el Ile - 1, Ii ¿calit q ¿<ese ptoti ti ceolos pri sseros ci erres

de canal. En estos casos,la seísna~idsuraol=ietiidacon el íncbodo Cl
difiere sensiblesnensedc la obtesíisl=¿iles¡,teci¿atsdola tsierarcíotí entre

estadosvibracionsies.indicandobe ésta es esencialpara poder ínter-

prelSr correctamentela ditiánilca. El mismo resultadoapa escstambién

en el íratamicnto cusfi siCo conspíeso (cciiacio esacoplada.s} . Así. ¿cmos

encontradoque citando utiicatiietil.e se coiisicleran el acoplamientodel

canal u con los advacetítes.u 1. sc reprocísíce el resstIt mío exactoen el

que se incluveis todos los acoplamientos.

í. liemospresentadoun tratansientoaproximado >ara el andílsisde la píe—

disociación vibra.ciona.l en sistemas t.etraatoss,ícos.A - AB -Y. en

los que hay que considerar la pcobabiliclad del proceso de doble frag-

metacién ( doblecontinno ). Proponemostina expresiónpara calcular

la probabilidad de est.e tipo de procososbasadocts sin desarí-ollopertor-

]uC intuyera curjrsit.anitcii it- les slijjct,ia Ile d(JLirllUi iiiitinat CV

X = Y. En eí análisis llevado a cabo cotí eí sistema Be- 1,- He,

hemos encontradoque la. probabilidad de doble fragmentaciónes des-

preciablefrente a la cJe fragtsxeníación si¿ripíe.

5. Se ha. analizadola información sobre la superficie de energíapotencial

PES ) qssepcíedeextraersecíe los experimentoscíe colisiós. En particu-

lar, hemosaplicado‘arios esquemas~proxipatlo~ a la colisión He -. Li,.
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discutiendolos resultadosobteííiclos para3 difercístesPES disponibles

en bibliografía. El sísálisisde la dependenciade las seccioneseficaces

con la anisotropíadel potencialy la tísagnisridde los a.coplatnienuosnos

ha permitido extraerlassigítiesítescosíelsísiones

(a) C isasido la sibraciótí se trasa s.l i aMt i Castiente- se observac
1 tic el

mínitrio etí la secciónefica.z total encontradoexí~erimens.almentees

atribuibleprincipalmetitea la parteelásticacíe Jaissieraccson.

(b) El increí,ieiitoeíila anisoirol)iachíe teproduceal crecerla excitación

si bracioíía1 u - del fi2 favorecelos procesosi iíeláss.icosrotacionales

frentea los elásticos. Del balaíiceestireambosmecanismosdepende

la. aparicióno no del mliii mo es, la secciósí total observadoexperi-

mentalmente.De techo, sólo una cíe las PESpropssestasreproduce

el mínimo,aunquetío cii la posicióncoriecta.

(c) La coniparacidísde osísi-siíltados exactos” ( ecísacionesacopladas

y los obreisidostratandodiabásicamesitela vibración permitenana-

lizar en detalle la magnitud de los acoplamientosvibracionalesy

su influencia en la di ilánsica. En estecaso,el tratamientocorrec-

to de las ‘ibraciosies hace desapas-ecerel mituisno. isídicandoque

las PESdisponiblespí-esetitarínsj acoplamientovibración-rotación-

traslaciónmayor qtíe el esperadoa partir de los resultadosexperi-

mentales.

9. En el estudio de sistemas tus croscópicos mezclaslsisíaria.s de gases)

liemos comparadopor vez primera el efe-esocíe ‘-arios esquemasde de-

sacoplanííento en el aiíálisi a (le los feisósísenosde ¿ raiísport.e. De los
cáictilos efectuadoscon nezcíasgaseosastic As con He - Xc s Ir puede

deducirse
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(a) El tratamietíto cesaphd—statea. (.5. ssolsorceisa el valor de las sec-

ciosteseficacesasociadasa difusió,s ~ y iscosidacícosí ¿tu error prome-

dio del 2% rctpectoa los cálcí¿lce- -xaí:íos.QQ mostrandooíl crsm—

portansientoerrático cuatído lii c-s¿erg¿acíe colisión es isíferior a

aproximadamenteel dobledula pí-úfiíndic!ad med:adel i~o de u—

teraceson.Paracaíaisseccionescfi caLces el formalis•t~o (25 no att pone

una mejora itti poría í¿1C respett o al ¿ anchomás soisci lío 103A - dado

qíte Éste proporcionaresnílasíassní cl s•¿íisntoíí¿argc—n dc e¿-rc,r.

(b) Para las seccioneseficaces síaccís¿agnolLas y D1
5[i el tras ¿miento

(75 si mejora sensilislelnes~scal IOSA. Nlicníras que éstefalla corrí—

p let.amente cii la descripuió5’ (le e’105 procesos-los rearIt. a dos (75

difieren , en promedio. ~ -íV -— S~{ dc los CC.

(c) La secciósíeficaz y iscosíaagt¿éli ca e

15 aparececomola titas sensible

a la anisotropía del potencial y, por lo tanto- al esc5uetnade cíe—

sacoplamientoelegido. Tanto el tratausilenso(75 comoel IOSA pro-

porcionanvaloressotalmeticcincorrecros.siendonecesarioel forma-

lismo cuánticoexacto CC. o el de trayectoriasclásicassi a energía

de colisión suflciesst.esneníeelevada.

(d) A la vista de estos restílíados-.el esc1ítemacíe cálculooías adecuado

para obtener nísmerícamente luíS coeficientescíe transportede una

mezcla gaseosa“. a trates <le ellos. cxl raer información sobre el

potencialde interacción,es Isis método combinadoen el cloe SC usa

el tratamietítoCC a estergiasbajas. por debajo del doble de la

profundidad níeclia del pozo.y eí clásicoa energiassuperioresa ese

valor.
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JO. Otro procesoistíportanteen eJ que itiega usí papel esencialías ínterac-

csoneíde s-dW esel de colisiones(le á.tosnosy moléculascon sssperflcies.

Dentro deestalínea, liemos analizadola difusión de átoníosde He en

superficiesde Cts. Para ello, hemossstilizado la técnica.de evolución

en cl tiempo de paquetesde onda.haciendouso cíe un propagadormu-

clin másrápidoy sencillode isííplemcsítarqueel lsabituaiss,ente¡tti izado

(Fast-Fosrirs--Tsonsforso,FFT). Los resultadosobtenidosestanen exce-

lenteacuerdocnn la solssciónanalíticaexistesitelara el casosimplificado

que hemoselegido. Esto denístestra<loe el traiaíí2iendode paqtsetesde

ondapuedeserun ess
1uesiiaalternativoeficietíte para tratar estetipo de

procesos.
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Capítulo VII

ANEXOS

VII.1 Cálculo de funcionesde onda ligadas.

Método de Thrular-Numerov

Consideremosla ectíaciósí(le Schrócliíígernsuidiínesísiossal

[ ~2 ~
2p41?’ -~- lIB>j 4’ffi) = E4s(fi)

Para simplificar la nolación- reescribinsosAl. cii la forma sigssiente

l>( fi) = f( Rjsl’( fi)

donde~(fi) indica deris-adassegnísdásos

1soctoa la coordenadaA y

4. J .1

-4.J.2
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.41.3
f(B) = (E 1(B))

Paracalcular nusíacrícamentelos estadosdiscretosde estaecisacton,con-

sideramosunared de Y puntosen un isítervalo IBsul. R~in]. fi, - i = 1,--- Y

con sin espaciamientoentre puntos constasítedado por /t. Desarrollemos

ahora la función ~ en el junto i + 1 res
1sect.odel i en seíle de Taylor

= t + + + * I40ti¿~+ k40/,~ + 0(h
6) -41.4

2 31 41 - Y

Analogamente.desarsollaniosla función esíel lunso i 1 respectode la

función en

4a’ fi’ .~- IqA”I’ — J4~t~/5* 0(116) AJ.5

donde seha usadola nutación abreviada l~, = 43 fi;> ~ dondeQ(t~ó) indica

que los términos despreciadosen el desarsollo son de ordenh5. Sumando

ahora [Al.4] y [‘15] seehiíoisía.n lasclesi’adasimpares.quedando

‘‘2qa¿±s+ 4t~ = 24t + t~~ + j~.~[vh4 -4- 0(h6) 11.6

La ecuaciónde Schródinger[A. 1.2> tíos prorciona la relaciósíesítre ha función

y su segundaderivada
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Nos falsa todaviauna expresiónde la der¿vada cuarta es¿ fuí¿cióíí de t Si

aplicamosun desarrollode Tasbr análogoal descritoen [A.1.4--5]parala

derivadasegunda.tenensos

= t + -~ + ~, * 01!.’) 1.1.8

4vi = ~, — ±!&~ +o{Ñ~ 1.1.9

Sumandoahora[Al £9> seobtiene

aa.. ~, cs&’.~jir2 4.110‘+1 - ++t>(/tJ

Utilizando [A. IT] seobiene la siguiesneexpresiónparala deri’-adacuarta

— 1 ~ 4í~s + .1 st’s 2/ti 4.111

Sustituyendoesta igualdaden [A.1.6] c
1s¿eda..despuésde ordenartérminos

[í — 1!3-4’.f+j t.~ + [i — h’f< j
4sí 4- 2 :~ h’f.] ~. = 0 .4.1.12

Estaes es algoritmo de Numes-ov cíe sextoorden parasesolver ecítaciones

diferencialesde seguisdoorden del ti

1o A AA).

Paraobtenerlos estadoscliscs-esos.lelseníos resolser [.4.1.12]cotí lascondi-

cionesde contorno
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A.1.J3

Pasapoder obtenerla función de ondasligada 4í(R) a partir del algoritmo

[A.1.12j necesitariamoscosiocerpreviameíítela enesgiadel estadoligado.E

dadoqueéstaaparececocí propioalgoritmostravés cíe la función 1(R). en

el modelo propuestopor Tísrularhsail,las energiasde los estadosligados se

estimanpre’-iesnesít.eusandoel algoritmo de Numero’ de cuartoorden. Si

truncarsoslos desarroiJosde Tas-br A.1 .4-5> lía-statérminos cts b’. tenemos

que [A1.61 se reducea

4114

dc donde

4t÷ + ~ —(2 + J
1hb4’, = o líAS

Estaecuaciónpuedeescribirseen forma matricial de la manerasigniente

= o .4116

siendo4’ comoun vectorcu5-ascomponentesson ‘~<. i = 2.---Y — 1 y donde

Mes sanamatriz tridiagosíal cuyoselementosdiferentesde O son

41-- — —(2 + f5h’)
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A.1.17

La estiníaci¿áude las eííet-gíasde los estadosligados se obtienes,a partir de

los autovaloresc~ de Nl

Et .4.J .18

Existenen las bibliotecasestaticiarssiistutinasmu’ t~pidasquediagonalizan

masrices ridiagonales.basadasen el método c
1e E itt ishausero. Puestoque

la matriz~4 es de diís,ensiótsNr Y. la diagonalizaciótt sos ísroporcionaráY

autovalocese~. Solass,ente aqstellos ísssa los c
1ue la energía E5 definida cts

[Alis> cumpla E~. < V(R = x ) íepreaoístatánestadosligados del sistema.

Con los autovaloresE~ así estisííados.se caictíla. la función deondausando

.4.1.12>. Paraello sehaceunadoblepropagaciónde la solución , unadesde

a = 1 en adelantey otra desd.e1 = Y lacia atras. En un puntointerme-

dio j se imponen que la derivadalogatítísí;cade la funciónescalculadasen

aníbaspropagacionesseacontinua. Si la diferenciaetítre ambasderivadas

to~aritn,icases mss-ocque ‘ítx cietto criterio ée toleranciaisfl1iuesto inicial-

mente,secorrigeel valor de la esíergía ser ~ y serepiteel proceso.

Graciasa la estimacióís inicial <le les autovalores.en generalel cálculocon-

vergeen unas pocas teraciones.Una vez calculada,la función deondadebe

sernormalizadaa la ustidad.
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VIII.2 Cálculo de funciones de onda unidi-

mensionalesdel continuo

Laecuaciónquehay cliseresolvetparala función del contissísoesha mismaque

enel casode los discretos[A.J Ji petocon diferentescondicionesdecontorno

(lis = (1

k’ —2pE 4.2.1

donde E esla energíacinéticade colisióís , .4 sedeterminaimponiendo que

la función del contiííuoestonormalizadaa la energía

< 43E)[4i(E) >~ cS(E — E’) —. A 2pkt
h

A.2.2

Siguiendoun razonamientoidénticoal ps-escotadoparafuncionesdel discreto
ver Anexo 1 ), se llegaa la misma expresión [A.1.J2[ parala función del

continuo. Dividiendo estaexpresiónpor 4~ se obtiene

~ [í — hó’fs.+s] + n
1~5 {í — + [—-=-~ +s’f¿j O .4.2.3

dondeseha definido

1?, .4.2.4
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Operandoen [4.2.3) se olitieste la siguienteexpresiónpara1?,

= {[J —
11~f ~ _ - -2 ‘01’f]} [í — ~h’í+í] =0

.4.2.5

Estaecuaciónserestísshveiterativavííetneen2, ístilizauclo ha conílición inicial

O. Una vez calculadanusn¿ticaíneníe y - los desfasajes6~ de A.2.11

se detensinanimponierído el compotssímientoaaisííóticode ~ casi los Puntos

= Y — 1 ci = Y y utilizando la (iclinicion cíe kv

s~’ v—s síu (4 U>> — /~ -+ 6;

)

sus 1.2.6

Utilizandoahora

sin (kR—I~+ó~) = sin (Hl — ¡) ros (cÑ) + cos (PR —½)sin (6,) .4.2.7

y dividi~,to numeradory deuou,inachorsor cos(6,) se obtienefinahsnente,

despuésdealgunasoperacionessencillas

sin (tRw> — ¡~) — k> sin (PR> — ½

)

tan(¿~)— — cos(¿-uy—,— i~) — Rx cos (PR> — ½) 12.8

Una vn calculado6,. podemosrecos2síruirla ftsncióodeondaa partir de su

valor asintótico ~y utilizando

= RA>> .4.2.9

dadoque tanto la> como las 7?. son sa coítocichas.
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VII.3 Resolución de un conjunto de ecua-.

clones acopladas. Algoritmo de Fox-

Goldwin

La ecuaciónde Scbródingerparaun sistematriatómico Y ---AB es

+ .4- - 43rR.O) =
[-~. ~mW 2,

5R
2

E44r. RO) .4.3.1

con Ja notación descritaets [JAl]. Paraí-esolveresta ecuacióndiferendal

desarroJJan,osJa función ~(r. A. O) en tina basede ftís,cionesde ,- y fi repre-

sentadapor <F

5(It fi)

= >3 t(fi)t~~(F. fi) .4.3.2

donde ,, es,gJobatodos los nán~e-roscuánticos necesariospara describirJa

baseelegida ( por ejemplo. n = (¿-. 1. j. .3. Al) en el caso de elegir el sistema

dereferendadel laboratorio - y ti, representaeh valor inicial deesosnúmeros

cuánticosque describeneJ sisse-:naantesde la coJisión. Sustitu,-endo[A.3.2)

en [.A.3.J[seobtieneel usual conjsssssodeectíacionesacopladaspara4t~’( fi)

(¿1 32
——--——sir + ~ U~-.(R»r = 0 .4.3.32j’ OB’

21h



dondeseha denotado,parasiíñplicar

VVj+ B~

\4’Q(r,R) 2tstcje ~ 2pR’ ~ a (r>

Podemosescrl h,i r [A 3.3] css u ti a forss‘a n.at ricial

&(I?( =f(fl)4’(fl.)

donde‘P es un ‘ector cuyas componesísesson los

matriz dehnidapor

+ V(t-,fl,O) s1a40R)
‘.4

.4.3.4

.4.3.5

elementos1’~’ y 1 esuna

f,>~(R) = 13.6

La dimension de ‘P y 1 sienedada por eh númerocíe elementosde base

~ A).

ApJicandoeí mismoprocedisniesítodescritoen el Anexo 1 para obtener

estadosligados a ca-da componente4s~$ se llega a la sigssienteecuactonma-

tricial

fi — -~—h’f ] ~ .+i + fi — -~%‘~s] ~, + [—ú~ — ‘4’, = 0 43.7
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Las condicionesasintóticasson

~‘~1= O

+

.4.3.8

.43.9

donde k es una matriz diagonal cuyosdomentos son los módulos de los

~ectoresdeonda sobrecadacassaasintóticoflísal. Utía forma masconventen-

sedeescribir las cosídiciosíesasiíínSíicasseobtienelíacienclo uso cíe la matriz

relacionadacon la nasriz de colisi¿ssseguí; la siguienteexpresióss

.4.3.10

En función deK. lascondicionesdecosítornoseescribencomo

,4.31J= ssn(kR<)+ cos(kflx1=

[sirí(kflv)], = 5,~ sin(k,,flus-) .4312

y assaloganseiste parael coseno-Estasexpresionesasi¿stót cas 1 iessessha sen-

taja de ser reales,dado c
1n.íe la mansiz Kes real- micístras sjne S escosTípleja

Utilizandoahoraeh algorismo cíe Pox-Godssiss

donde
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.4.3.13

en [AJÁ] se Ol2tieiie

4.3.14

con

Estaecuaciónríos periiilca calcularileraíivaíucí;seel propagador3 paitiendo

de l~ condici¿t, inicial

25 A .3.16

Una vez propagado3 Isa-sta el písístofisial A.

isnponiendola. condición
- la matriz K se calcula

.4.3.17

Utilizando [A.3.JJ [se olsí.ieííe

= {~.~-< cos(kflyf — ces(kflv< )}< {siíí(kRsv.s) — R.v<siís(kflv>}

.4.3.18

Vinalmpnsp a nsat,-’s-de cobsirísí s.’ol-¿sir-siea naisir de 142 1111.
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VJI.4 Soluciónde la ecuaciónde Schrbdinger

dependientedel tiempo

La ecuaciósí de Scliródingcarde1;eíidieííic <leí t iernyo es

ótlí(i. F Ii 02
Di LL,Jw±íi í4(r, 4.4.]

La ideaesutilizarun métodocíe diferesíciasfitiítas quepreservelascantidades

conservadaspor la fisica del problema.la norma s la energíatotal - E

= ¡ dr l’(z.lflfla-t)

(12 01

.44.2

.4-4.3

El algoritmo que hesnosets~t>leatlo lesarrollado por ¡3rito et oP~<1 es el

siguiente

— 2tI’~~ + ~‘~4+ F~
5 — + tLs

]

* ‘r
-tU’ ‘—

2 -,

2 2

-si
-4.4.4
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dossde = I’(x
5. 1,). siesíclo <~2 (14 son loa l2ontos cíe tina red cíe .Y~ tiuntos

en z con un espaciadoA, y Y, puntoscn 1 con un espaciadoA. Operando

en .4.4.4>.se obtiene

atJ<~? 4 fi sis*S +oqv..tl — —oqv__ * dul~ —
.2 2— , 2 2—5 .4.4.5

con las siguientesdefinícsones

4=
t/ = — ______________

-lv

~2¿uS§2 A,

fi’ 1
= , 2

2u,S’ > A
.44.6

EJ si stema .4.4.5> setescid SO con fa conclic ióu cíe cosítoroo

Ji) = ‘l¿~<~~ = O .4.24~7

Esta condición eqisivalea exigir cfííe el paquetede ontíasíermanezcaconfi-

nadoen eh intervalo de s- elegidoduratuela propagación.

La ecuación[XIS> íssedeescril2irae cl; torma matrícial

.44.8
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dcsncie~ es una matriz tridiagonal complejadeflhsida oc

-4.4.9-4-,- = (1 = .
4+s, = a

Br= —o’F~ +4—r.’Ji~

La solsaciónformal de [A .4.7> ea

-tAJO

.4.4.11

Esta expresión líos pern;ite propasar cíe forís,a se,sc¡lía uSs pac

1uet.e de

ondasinicial 95

0(r) a lo largo del f cmnpo mie;stras se verifiqíse la condición

[A 4.7].

y

221



VII.5 Integración de las ecuacionesdeHamil-

ton

Si RIp. q) represcíoael Hanuiltc-s¿íano;fcm¿ >;slcnía. las ecuaciutscs¿le mo—

símsentovienen ciadas Sor

- ¿1!

Ji!
/k .4.5.1

donde p. q repí-esentanlas cocstceiíacf a
5 5 lo-, it j0s5W~ntos coí¿jt¿gadosrespec-

tivamente. Pararesoisernus¿séricau¿cu;uestesistetísade ecuacionesclifererí-

cia les deprimerordoit tsliii zat-es,aoscl ;víuÁ odo í ccci u;oí—correc;orde A dams—

\loultonl¿”l de orden 4 iniciauizado por nís Ruuge—IK’ííta-Gihiií2{ sambiés,de

4o orden,con un Incremento de icanspo. It consíante. La razón por ha que

se usa el método de .ádams-Nlnííltosíen voz del Runge-Nsítla sedebe a que

el algoritmo de Adama—Nloníto,,escasi e] ciofslc- de rá

12iclo. sises sólo requiere

dosevaluaciosíesfuncionales sos paso.nii¿-¿urasc;¿secl Bu¿sge—lKssssaexige 4.

Si escribinsoslasccuac-ioríescíe llansilso;; ci; forma sectorial

2 = [(tV) - .45.2
0t

con Y = (ql. - - - , q5: ¡h. - - - - 7k) el usetoclode Runsxe—J<utta—GiII nos propos-

esonaráuna solución de la forsssa



A.5.3
X, + -A

4 —

dotado

== (~ Xcajs .~. Sai (SI

Ii - e - ,j~ ~
— — o¡ (2É)1~

(1/2) -

= y (:Q.~ 45) St -

223



Y
5 = A, + -4-5-4

Como vemos. en cada uno de los A, se tieneque calcular el valor de la

función en los correspondientesV. s - e ¿uncí Y.-, inicial para 1’- Para el

Adams—Nfoulton tenemoscojíso predic Sor

= Y, + =1-[íooí1 QQ

720 -

—2774f (.~.,, —I - t., At) + úÚiÚf (t.~. t, — 2t)

—1 274f (st2.(1, - >t. — 4St.)~3At) -4- 251f (t,.. .4.5.5

y como corrector

= ~ [-í~s¡ (It;. t. + st)

—147Sf (.tú~~) — 70Sf (t. t, — St)

-4--482J (S,.2. (1. — 2At) -+ i 741 (st2. t, — :3At)

+27J(.Wso.t. 451)] - .4.5.6
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En este caso es necesariocdlcular en cada paso J (X’,... t
5) y Y

t, + St), pueslas otrasfusíciossesya estás;calculadaspor el Runge—hKuIta o

por el propio Adams—Nloultone;; pasosanteriores.

La convergenciacíe la integraciósssedeterminacosítrolandola conservacson

de ha essergíatotal.
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